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Ueber die Zusammensetzung des Jodstick- 
s’offes. 
Von 
R. F. MARCHAND. 


Vor einiger Zeit hat Hr. Millon %*) sich bemüht, zu zei= 
gen, dass die detonirenden Stickstoffverbindungen des Chlors, 
Broms, Jods u. =. w. Wasserstoff enthielten und nicht, wie 
man bisher glaubte, aus 2 einfachen Elementen beständen. Die 
Beweise, welche Hr. Millon anführt, sind nur indirect. Es 
war ihm nicht möglich, die Analyse auf eine überzeugende 
Weise auszuführen. Bei einer allgemeinen Untersuchung über 
detonirende Körper musste ich natürlich auch auf diese interes= 
santen Verbindungen geführt werden. Ich begann damit, das 
Knallgold zu untersuchen. Die Gefährlichkeit dieses Präparates 
setzt indessen in jedem Augenblicke das Leben des Experimen- 
tators in Gefahr, und man ist mindestens oft durch die Ge«= 
müthsaufregung, in der man sich nothwendig dabei befindet, in 
seinem Urtheile etwas befangen. Dieses, verbunden mit den 
Schwierigkeiten, welche sich bei der Analyse des Knallgoldes 
darbieten, hat mich veranlasst, diesen Theil der Untersuchung 
wenigstens für jetzt aufzugeben. Genug, dass ich mich davon 
mit der vollkommensten Sicherheit überzeugt habe, dass, wie 
es auch Dumas angiebt, das Knallgold Wasserstof enthält; ob 
auch Sauerstoff, wage ich für den Augenblick nicht 2u ent- 
scheiden. 

Alle Hypothesen über diesen Gegenstand sind vag, da das 
Experiment so wenig Hülfsmittel zu ihren Bestätigungen dar- 
bietet, Ich werde später diesen Gegenstand weiter verfolgen, 


*) Journ. Bd. 17, 8; 1. 
Journ. f, prakt, Chemie, XIX. 1: . 1 
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und zwar, indem ich mich des Knallplatins bedienen werde. 
Diese Verbindung ist bekanntlich weniger gefahrvoll und ver- 
muthlich dem Goldpräparate völlig entsprechend. 

Schon die Bereitung des Knallgoldes stimmt völlig mit der 
überein, welche die einfachste des Jodstickstoffes ist. Die Achn- 
lichkeit zwischen beiden Körpern in ihren physikalischen Eigen- 
schaften ist frappant, weshalb sollten wir sie nicht auch in ih- 
rer chemischen Zusammensetzung vermuthen? 

Es war eine Haupifrage, ob die detonirenden Stickstoflver- 
bindungen Wasserstoff und vielleicht auch Sauerstoff enthielten; 
eine Frage, welche nicht allein diese Verbindungen speciell be- 
traf, sondern auch die ganze chemische Theorie interessiren 
ınusste. Wärme- und Lichtentwickelung sind das Produet che- 
mischer Verbindungen; wo finden wir sie als Reactionen ein- 
facher chemischer Zerlegungen? Wir.sehen überall, wo eine 
chemische Zerlegung zu Stande kommt, dass sie durch Ver- 
wandtschaft hervorgebracht oder wenigstens begünsügt wird. 
Diese beiden Grundsätze werden durch die Zerlegung des Chlor- 
stickstoffes u. s. w. angegriffen. Wenn auch gegen den letzten 
dieser Grundsätze die Coutacterscheinung [gleichfalls zu strei- 
ten scheint, so müssen wir doch. bei der Anwendung dieser 
letzteren sehr vorsichtig sein und sie gleichsam nur als Kefu- 
gium ultimum betrachten, wo wir aller andern Krklärungsweisen 
entbehren. Aus der Lichterscheinung, mit der die Zerlegung 
des Jodstickstoffes verbunden ist, aus dieser Zerlegung selbst 
durch die leiseste mechanische Einwirkung dürfen wir ‚schlies- 
sen, dass nicht nur dabei eine Trennung der Elemente stattfin- 
det, sondern vielmehr auch eine Vereinigung derselben, und 
zwar eine Umsetzung der in der Verbindung ; enthaltenen. Ich 
habe mich vielfach bemüht, das Wesen der Zerlegung so wie 
das der Producte unmittelbar. zu bestimmen, ferner nicht. allein 
die darin enthaltenen Elemente, sondern auch ihre Anzahl ken- 
nen zu lernen. Wenn zwar dieser Zweck nicht völlig erreicht 
worden ist, so werden meine Versuche doch dazu dienen kön- | 
nen, die Ansicht von Millon wenigstens in gewisser Beziehung j 
zu bestätigen und somit eine Lücke auszufüllen, welche wir in 
der chemischen Theorie so lange dulden mussten. 

Der Jodstickstof, den ich zu meinen Versuchen anwen- 
dete, war auf verschiedene Weise bereitet worden; die vor- 
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theilhafteste und zagleich die bequemste, glaube ich, ist die von 
Mitscherlich angegebene; sie besteht bekanntlich in der Auf- 
lösung des Jods in Königswasser und Fällung durch Ammoniak. 
Wird das Präparat vollkommen gut ausgewaschen, sorgfältig 
getrocknet und gegen den Einfluss des Lichtes bewahrt, so 
kann man es lange Zeit erhalten, ohne dass es sich zersetzt. 

Millon’s Verfahren, die Substanz in einer Atmosphäre 
von Ammoniak aufzubewahren, ist gut, kann aber nicht ange- 
wendet werden, wenn es darauf ankommt, die Zusammenset- 
zung derselben zu bestimmen. Um zu entscheiden, ob Was- 
serstoff und wie viel davon zur Constitution des Jodstickstoffes 
gehöre, war es am natürlichsten, das Verfahren der organi- 
schen Analyse anzuwenden. Statt des Kupferoxydes nahm ich 
chromsaures Bleioxyd, in der Hoffnung, einen möglichen Fehler 
durch Jodkupfer zu umgehen. Ebenso schien mir das Bleisalz 
wegen der Leichtigkeit, die hygroskopische Feuchtigkeit voll- 
ständig daraus austreiben zu können, den Vorzug zu verdienen. 
Die Natur des Versuches erlaubt es nicht, ihn quantitativ anzu- 
stellen, und ich verfuhr deshalb auf folgende Weise: 

Noch ganz feuchter Jodstickstoff, mit der möglichsten Vor- 
sicht ausgewaschen, wurde mit chromsaurem Bleioxyd sehr vor- 
sichtig zusammengerieben. Die Menge betrug ungefähr 0,100 
Grm. Während des Zusammenreibens wurde indessen das Ge- 
menge trocken und es erfolgte eine Detonation. Ich wendete 
nun nicht nur das Jodpräparat, sondern auch das Bleisalz feucht 
an, vermischte sie mit möglichster Vorsicht, indem ich dafür 
sorgte, dass es nie trocken wurde. Als die Mischung innig 
genug zu sein schien, brachte ich sie noch feucht in eine Lie- 
big’sche Verbrennungsröhre, brach deren Spitze ab, umgab sie 
mit warmem Sand und zog nun bei einer Temperatur von 40% 
trockene Luft hindurch. Nachdem dieses ungeführ 8 Stunden 
gewährt hatte, glaubte ich überzeugt zu sein, alles Wasser 
aus dem Apparate entfernt zu haben; indessen zeigte ein ein- 
facher Versuch, dass diess nicht der Fall war, denn ein Glas- 
röhrehen, durch welches die Luft strömen musste und welches 
durch Aether abgekühlt wurde, zeigte einen deutlichen Was- 
serbeschlag. Noch 12 Stunden musste das Durchleiten der Luft 
mittelst eines Aspirators fortgesetzt werden und nun war keine 
Feuchtigkeit mehr zu entdecken. Die Röhre wurde jetzt zu- 
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geschmolzen, vorn eine Chlorcaleciumröhre angebracht und das 
Gemenge sehr langsam und vorsichtig -erhitzt, die Temperatur 
wurde nach und nach bis zum Glühen gesteigert, ohne dass ein 
gefährlicher Vorfall sich ereignet hätte, Dabei erhielt ich in 
dem Chlorcaleiumröhrchen freilich eine Gewichtszunahme, wenn 
gleich eine böchst unbedeutende, 

Wenn diess einerseits beweisen könnte, dass das Gemenge 
wirklich völlig ausgetrocknet war, so kann man andererseits 
diese Gewichtszunahme wieder auf noch zurückbleibende Feuch- 
tigkeit schieben wollen. Man sicht also, der directe Versuch ist 
nicht nur schwierig auszuführen, sondern auch undankbar. DasBe- 
sultat ist ein zweifelbaftes und noch dazu ein mit Gefahr erkauftes. 

Es blieb also kein anderer Weg als der indirecte Jod- 
stickstof, auf die angegebene Weise bereitet und vollkom- 
men ausgewaschen, wurde noch feucht auf einer Porcel- 
lanplatte in das Vacuum über Schwefelsäure gebracht. Er wurde 
dort vollständig getrocknet, mit Vorsicht daraus entfernt und 
unter eine schr grosse, vollkommen trockene Glasglocke ge- 
bracht, welche indessen nicht fest auf dem Tische aufstehen 
durfte. In diesem Zustande ist der Jodstickstoff' so sehr zur 
Zersetzung geneigt, dass oft schon die blosse Erschütterung sei- 
ner Unterlage hinreicht, ihn detoniren zu lassen. Man muss 
deshalb schon bei dem Einströmen der Luft in das Vacuum, bei 
dem Abnehmen der Glocke, bei dem Transport, die allerhöchste 
Vorsicht anwenden, wenn man nicht das Präparat verlieren und 
sich selbst der grössten Gefahr aussetzen will. Auch muss man 
die Glocke, mit der man die Verbindung bedeekt und unter der 
man sie detoniren lässt, sehr” gross wählen, denn sonst ist eine 
heftige Zertrümmerung derselben fast unvermeidlich. Dass man 
sich selbst mindestens durch eine Drahtmaske schützen muss, 
braucht kaum erwähnt zu werden, 

Nachdem ich alle diese Vorsichtsmaasregeln getroffen hatte, 
liess ich ungefähr 50 Milligrm. detoniren, bedeckte mit dersel- 
ben Glocke, deren innere Seite sich mit den Producten.der De- 
tonation ausgekleidet hatte, eine neue Quantität und wieder- 
holte den Versuch. Nachdem ich auf diese Weise mir ver- 
hältnissmässig viel davon verschaflt hatte, schritt ich zur Un- 
tersuchung derselben. Sie enthielten so unzweifelbafte Spuren 
von jodwasserstoflsaurem Ammoniak, dass ich dadurch auf das 
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Vollständigste von der Anwesenheit des Wasserstoffes überzeugt 
worden bin. 

Ich enthalte mich eines jeden Schlusses hinsichtlich der 
Formel dieser Verbindung. Die Analyse gewährt, wie gesagt, 
keinen Anhalt, die Zersetzungsproducte sind nicht einfach ge- 
nug und schwierig vollständig aufzusammeln, so dass wir uns 
rein darauf beschränkt sehen, analoge Verbindungen aufzusu- 
chen, um aus diesen Rückschlüsse zu machen. Wenn gleich 
das Knallplatin io seiner 'Bereitung von den übrigen detoniren- 
den Stickstoflverbindungen abweicht, so ist dennoch vielleicht 
gerade aus dieser Verbindung die grösste Aufklärung darüber 
zu hoffen. Ich werde später meine Versuche hierüber fortsetzen. 
Ich füge nur noch hinzu, dass dieandern von Millon entdeck- 
ten Verbindungen von Brom und Cyan sich mit Leichtigkeit aus 
dem Chlorstickstoffe nach seiner Art darstellen lassen, was nicht 
gelingt, wenn man das Verfahren wie bei dem Jod- und Chlor- 
stickstoffe anwenden will. Die Detonation des Bromstickstofles 
ist ausserordentlich heftig und die des Cyanstickstoffes scheint 
aus sehr begreiflichen Gründen die allerfurchtbarste zu sein, 

Die Formel J,N,UH, hat übrigens so viel Wahrscheinlich- 
keit, dass wir die gewöhnliche, J, N, aus den Lehrbüchern 
dadurch werden verbannt schen, 

Berechnet man J,N,H, auf 100, so erhält man: 

J = 157950 = 88,66 
N = 1708 —= 99 
H = 24,96 —= 1,40 
1731,54 — 100,00. 

Man sieht, wie gering die Menge des Wasserstofles darin 
nur ist. Man darf sich daher nicht wundern, wenn es nicht 
möglich ist, seine Menge mit Sicherheit nachzuweisen. 


| 


IL, 
Neue Untersuchungen über dieAmmoniakver- 
bindungen. 

Von 
AMAND BINEAU. 

(Ann. de Chim. et de Phys. März 1839. p. 251.) 


Verbindungen der Cyanchlorüre. mit Ammoniak. 


Die Cyanchlorüre zeigen eines der merkwürdigsten Bei- 
spiele von isomeren Substanzen. Die Analyse weist bei ihnen 
nicht nur die Identität der Klementarzusammensetzung, welche 
die Isomerie ausmacht, nach, sondern ausserdem führt auch die 
Art, wie sie sich bilden und sich verhalten, auf die Annahme 
einer gleichen Identität in der Verbindungsart ihrer Elemente. 
In beiden Verbindungen betrachtet man in der That den Koh- 
lenstoff und Stickstoff als zu Cyan vereinigt, und das Cyan so, 
als spiele es die Rolle eines einfachen Körpers gegen das Chlor. 
Die Aehnlichkeit der Umstände, unter welchen sie sich erzeu- 
gen, ihre häufig gleichzeitig stattfindende Bildung vermehren 
noch das Interesse, welches sich an ihre Isomerie knüpft. Da 
man übrigens, obgleich man die der Bildung jedes von ihnen 
günstigsten Einflüsse zu unterscheiden weiss, noch nicht dahin 
gelangt ist, die Ursachen davon zu würdigen, kann keine Auf- 
klärung über die Unähnlichkeit ihrer Molecülärconstitution bis 
jetzt aus ihrer Bereitungsart sich herleiten lassen. 

Die Untersuchung der Resultate ihrer Zersetzung durch die 
alkalischen Oxyde wirft bereits einiges Licht auf diese Frage 
und veranlasst in dem Molecüle des festen Chlorürs eine grös- 
sere Anzahl von Elementarmolecülen als in dem des gasförmi- 
gen Chlorürs anzunehmen. Dieser Schluss, welchem die ver- 
gleichende Betrachtung der Flüchtigkeit der beiden Chlorüre zur 
Stütze dient, wird, zum Wenigsten in dem allgemeinen Sinne, 
in welchem ich ihn ausdrücke, durch die Bestimmung ihrer 
Dichtigkeit in Gasform bestätigt. Diese Beziehungen ‘enthüllen 
zugleich einen offenbaren Widerspruch; denn da einerseits die 
Dichtigkeit des Dampfes des von Natur festen Chlorcyans das 
Dreifache von der des gasförmigen Chlorürs ist, scheint diess 
anzuzeigen, dass in dem Molecül des erstern 3mal so viel als 
in dem Molecüle des zweiten vorhanden ist, und da anderer- 
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seits diese Chlorüre bei gleichen Gewichten, wenn man sie 
durch Alkalien zersetzt, das eine 2 Acquivalente Cyanursäure, 
das andere 3 Aeg. Cyansäure erzeugt, so sollte man glauben, 
indem man sich einzig und allein auf Jiese Resultate stützt, 
dass das Molecül des festen Chlorürs blos anderthalbmal so viel 
wiegen müsste als das des gasförmigen Chlorürs. 

Beim Vorhandensein dieser verschiedenartigen Thatsachen 
dürfte man hoffen, einige nützliche Erläuterungen hinsichtlich 
dieses interessanten Punctes im Gebiete der Isomerie zu erhal- 
ten, wenn es gelänge, den Cyanchlorüren analoge Verbindun- 
gen eingehen zu lassen, womit man die Zusammensetzung ver- 
gleichen könnte, Dieser Beweggrund hat mich hauptsächlich be- 
stimmt, mich mit den Zusammensetzungen zu beschäftigen, die 
sie mit dem Ammoniak bilden. 

Chloreyan-Ammoniak. Schon in einer frühern Abhandlung 
habe ich unter dem Namen Chlorcyanammoniak die Verbindung 
des Ammoniaks mit dem gasförmigen Chloreyan bezeichnet. Ich 
habe die hervorstechendsten Eigenschaften dieses Salzes so w* 
die Resultate seiner Synthese gezeigt. Ich erwähne diess blos, 
um an seine Zusammensetzung zu erinnern, welche darch die 
Formel Cl.C N, N,H, dargestellt wird, und um die Resultate 
einiger neuen Beobachtungen anzuführen, 

Die Formel des Chlorcyan- Ammoniaks zeigt, dass es die 
Elemente in solehen Verhältnissen enthält, um in Berührung mit 
Wasser neutrales chlorwasserstoflsaures so wie neutrales eyan- 
saures Ammoniak zu bilden. Dessenungeachtet findet diese 
Reaction selbst in der Wärme nicht statt. Das Chloreyanam- 
moniak zeigt bei seiner Behandlung mit kaltem oder siedendem 
Wasser weder die Reactionen des cyansauren Ammoniaks, noch 
die des Harnstoffes, und die Abdampfung der Flüssigkeit giebt 
eine weisse krystallinische Masse, welche, wie das ursprüng- 
liche Salz, durch die Wirkung der Hitze ein gelbes feuerbe- 
ständiges und bei beginnender Rothglühhitze unzersetzbares Pro- 
duct gicht. 

Das Chlorcyan wird aus seiner Verbindung mit Ammoniak 
durch trocknes Chlorwasserstoffgas nicht abgeschieden. Wäs- 
serige Chlorwasserstoffsäure, auf Chloreyan-Ammoniak gebracht, 
erzeugt darin keine Gasentwickelung. Schwefelsäure löst es 
schhell unter Entwiekelung von kohlensäurefreiem Chlorwasser- 
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stoffgas auf. Salpetersäure bewirkt allmählig die Auflösung des- 
selben unter Erzeugung von Kohlensäure, Chlorwasserstoflgas, 
ein wenig Chlor und Dampf von salpetriger Säure. Kali schei- 
det Ammoniak davon ab. Uebrigens ist es ziemlich schwierig, 
dieses Salz genauer zu studiren, so lange man für das: gas- 
förmige Chloreyan keine bequemeren Bereitungsarten hat als die 
bis jetzt beschriebenen, 

ich will noch bemerken, dass die Lakmusfarbe sehr merk- 
lich durch das Chloreyan - Ammoniak geröthet wird, 

Der gelbe Rückstand, welchen man beim Glühen dieser 
Verbindung erhält, besitzt, wie ich bemerkt habe, Charaktere, 
welche nur dem Mellon unter allen bekannten Körpern ange- 
hören. Um jeden Zweifel über seine Natur zu entfernen und 
gemäss dem Rathe, welchen mir Thenard gab, bereitcte ich 
eine hinreichende Menge dieses Produotes „. um eine Analyse 
damit anzustellen. Ich erkannte gleich anfangs, dass er nach 
dem starken Krhitzen keine Spur von Chlor enthält, folglich 
kAon er nichts anderes als Kohlenstoff, Wasserstoff und Btick- 
stoff enthalten. Nun gab er beim Verbrennen mit Kupferoxyd 
blos eine unbedeutende Menge Wasser und ausserdem ein gas- 
förmiges Product, von dem die Kohlensäure merklich 3 aus- 
machte, während das Uebrige Stickstoff war. Diess ist daher 
nothwendig ein Stickstoffkohlenstoff, der C,N, (C==38,2) zur 
Formel hat, d. h. die von Liebig mit dem Namen Mellon be= 
zeichnete Substanz. 

Parachlorcyan - Ammoniak. In Ermangelung einer besse- 
ren Bezeichnung will ich die aus Ammoniak und Chlorcyan 
hestehende feste Verbindung auf diese Weise benennen. 

Um es zu erzeugen, reicht es hin, sehr fein zertheiltes 
Chloreyan in trocknes Ammoniakgas zu bringen. Wenn man 
mit kleinen Mengen arbeitel, so sättigt sich das Chlorcyan mit 
dem Ammoniakgas nach 24stündiger Berührung. Es ist uner- 
lässlich, bei dieser Operation alle Erhöhung der Temperatur zu 
vermeiden, weil Liebig bemerkt hat, dass das Chlorcyan in 
der Wärme vom Ammoniak zersetzt wird. i 

Bei meinem ersten synthetischen Versuche fand ich 23—24 
Th, Ammoniak ia 100 Th. Parachlorcyan - Ammoniak. Da aber 
das angewandte Chlorcyan nur einmal sublimirt worden war, 
so war es noch bedeutend unrein, Folgendes sind die bei An- 
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wendung eines durch 3malige Sublimationen gereinigten Chlor- 
eyans, 

Um 0,135 Gr. festes Chloroyan zu sättigen, wurde 1 Vol. 
Ammoniakgas, welches 195 Cubikcent. bei einem Drucke von 
0,746 M. und einer Temperatur von 189 gleich ist, auf 125 
Cubikcent. redueirt, bei 200 bei einem Luftdrucke von 0,740 M. 
gemessen. Das Gewicht der Verbindung betrug 0,181 Gr. Diese 
Resultate leiten auf folgende Zahlen: 


Gefundene Zusammensetzung. 
Nach dem Vol. des absorbirten 


Dem Gewichte nach, Ammoniaks, 

— N a 

Chloreyan 0,133 735 0133 731 
Ammoniak 0,048 26,3 0,049 26,9 
0,181 100,0 0,182 100,0. 


Berechnete Zusammensetzung. 
1 Vol. Dampf von Chlorcyan (C1,ı,C,N,:,) 5793 73,0 
4 - Ammoniakgas (N,H,) 214,5 27,0 
793,8 100,0. 

Während also die Umwandlung der Chlorcyane in Cyan- 
säure und Oyanursäure auf die Zahl 772 (Cl,. C,N,) als Ac- 
quivalent des gasförmigen Chlorürs und auf 1058 (Cl,. C,N,) 
als Acg. des festen Chlorürs führt, redueirt die Betrachtung der 
Verbältuisse, nach denen dieselben Chlorüre sich mit Ammoniak 
vereinigen, diese Werthe auf die Hälfte. Es scheint mir schwie- 
rig, nicht einer oder der andern dieser beiden Annahmen bei- 
zupflichten, und welche man auch immer annimmt, so muss 
man begreifen, dass zwischen den Aequivalenten der Chlor- 
eyane und ihrerDichtigkeit im gasförmigen Zustande keine Ueber- 
einstimmung herrscht. Kine ähnliche Anomalie wurde neulich in 
der Reihe der Kohlenwasserstoffe angezeigt. Diess sind also 
Thatsachen, die man zusammenstellen muss. Sie müssen von 
derselben Ursache abhängen, und in dieser Hinsicht hat Du- 
mas einige Ideen aufgestellt, die hier gleichfalls ihre Anwen- 
dung finden würden, (Sitzung der Academie in einem der 
letztern Monate.) 

Wie dem auch sei, so sind die Eigenschaften des Para- 
ehlorcyan - Ammoniaks in mehreren Beziehungen denen des Chlor- 
eyan- Ammoniaks gleich. Es ist fest, weiss, geruchlos, ohne 
sehr bestimmten Geschmack. Es ist fast unlöslich in Wasser, 
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dem cs dessenungeachtet die Eigenschaft mittheilt, das salpe- 
tersaure Silberoxyd zu trüben. Es röthet die Lakmusfarbe, aber 
blos nach einer sehr langen Berührung. Flüssige Chlorwas- 
serstofflsäure bat sehr wenig Einfluss auf dasselbe. Schwefel- 
säure löst es dagegen sogleich unter Entwickelung von reinem 
Chlorwasserstoffgase auf. Salpetersäure äussert in der Kälte 
keine augenblickliche Wirkung auf dasselbe; lässt man aber das 
Salz einige Stunden mit der Säure zusammen, so wandelt es 
sich in eine Zusammenhäufung von Krystallnadeln von Cyanur- 
säure um. Endlich löst Kali das Parachlorcyan - Ammoniak un- 
ter Entwickelung von Ammoniak auf. 

Der Luft ausgesetzt, wird dieses Salz nicht feucht und lässt 
kein Ammoniak entweichen. Eine Wärme von 100 — 1300 schei- 
det ebenfalls kein Gas wehr davon ab. Wenn man es aber an 
der Spirituslampe erwärmt, so zersetzt es sich, ohne zu schmel- 
zen, giebt Chlorwasserstoflgas, Salmiak, eine weisse, schmelz- 
bare und von selbst zersetzbare Substanz, Ammoniakgas, wel- 
ches sich gegen das Ende der Operation entwickelt, und end- 
lich einen gelben die Charaktere des Mellon besitzenden Rück- 
stand. Fast mit Ausnahme der Entwickelung von Chlorwas- 
serstoffgas und Salmiak verhält sich Parachloreyan-Ammoniak 
ganz wie das Cyanamid Liebig’s. . 


Flüssiges und festes Bromeyan - Ammoniak, 


Bromeyanür und Ammoniak können sieh in 2; verschiede- 
nen Verhältnissen vereinigen, woraus eine flüssige und eine feste 
Verbindung entsteht. Das erste ist ein Salz mit Ueberschuss 
von Basis. Das zweite scheint die neutrale Bromeyanverbin- 
dung zu sein. Um jedoch Benennungen zu vermeiden, welche 
die Frage zu entscheiden scheinen, will ich zu ihrer Unter- 
scheidung von einander nur die Beiwörter fest und flüssig ge- 
brauchen. 

Flüssiges Bromeyan - Ammoniak, Bromeyan, in eine At- 
mospbäre von Ammoniak gebracht, bemächtigt sich dieses Ga- 
ses in den ersten Momenten mit einer grossen Lebhaftigkeit. 
Indessen lässt die Absorption immer mehr wach und ist nach 
einer nicht allzulangen Zeit vollendet. Wenn sie s0 vollständig 
als möglich ist, so sind die Krystalle des Bromeyans verschwun- 
den, um einer farblosen Flüssigkeit Platz zu machen. 
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Um die Zusammensetzung dieser Flüssigkeit zu bestimmen, 
stellte ich zuerst Versuche an, das Volumen des dureh Hitze 
in Gasform verwandelten Bromeyans mit dem Volumen des ab- 
sorbirten Ammoniaks zu vergleichen; aber dieses Verfahren gab 
mir keine übereinstimmenden Resultate, was von einer Verän- 
derung herkam, welche das Bromür durch das erhitzte Queck- 
silber erleidet. Ich musste daher auf diese Verfahrungsart Ver- 
zicht leisten und meine Zuflucht zu directem Wägen nehmen. 

1. 0,173 Gr. Bromeyan nahmen beim Sättigen mit Ammo- 
niak um 0,160 Gr. zu. 

11. 0,533 Gr. Bromeyan gaben 1,045 Gr. Nüssiges Brom- 
cyan - Ammoniak, 

Für die Zusammensetzung des flüssigen Bromeyan - Am- 
moniaks lässt sich daraus ableiten : 

2 Vol. Bromeyandampf Br. C,N 654,2 


12 - Ammoniakgas 3N,H, 643,4 
1297,6. 
Oder: Gefunden. 
—— un 
Ber. 1. u. 
Bromeyan 50,4 52,0 51.0 
Ammoniak 49,6 48,0 49,0 


100,0 100,0 100,0. 

Das flüssige Bromeyan- Ammoniak ist farblos und stösst 
einen starken Ammoniakgeruch aus; denn kaum hat in der That 
der Zutritt der Luft stattgefunden, so wird es unter Verlust 
eines grossen Theiles seiner Base zerstört. Unter dem Einflusse 
einer sehr geringen Temperaturerhöhung erfolgt diese Zerset- 
zung mit Aufbfausen. Bei der blossen Wärme der Hand er- 
zeugt die Entwickelung von Ammoniak ein wirkliches Aufwal- 
len. In allen Fällen wandelt sich die Flüssigkeit in folgende 
Verbindung um %). 

Festes Bromeyan- Ammoniak. Dieses Salz bildet sich 
1) bei der Absorption des Ammoniaks durch Bromcyan. Um es 


*) Die Leichtigkeit, mit der sich Ammoniak von dem mit diesem 
Alkali gesättigten Bromeyan abscheidet, erklärt den Ammoniakver- 
lust, welchen man in den Resultaten der Synthese der Verbindung 
bemerkt. Der Fehler, welcher daraus entstand, trat, wie diess 
auch sein musste, um so mehr hervor, als eine geringere Menge 
Substanz angewandt wurde, 
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rein zu erhalten, ist das sicherste Mittel, Bromeyan ganz oder 
zum Theil durch seine Verbindung mit Ammoniak flüssig wer- 
den zu lassen, nachher den Ueberschuss des Ammoniaks ver- 
mittelst einer gelinden Wärme auszutreiben. 

Wird das feste Bromeyan - Ammoniak blos durch Ausset- 
zen des flüssigen Bromeyan - Ammoniaks an der Luft bereitet, 
so zeigt es sich in Gestalt farbloser Nadeln. Es ist weiss und 
pulverig, wenn die Ammoniakentwickelung unter Aufbrausen er- 
folgt ist. Es hat keinen Geruch, Sein Geschmack, wie der 
des Chlorcyan- Ammoniaks, ist äusserst schark Ammoniakgas 
wandelt es nach und nach in flüssiges Bromeyan - Ammoniak 
um. Die Luft bewirkt keine merkliche Veränderung. 

Wasser löst es leicht auf. Die Auflösung fällt salpeter- 
saures Silberoxyd in käsigen Flocken von gelblich - weisser Farbe, 
welche in Ammoniak löslich, in Salpetersäure unlöslich sind. 
Giesst man diese Säure in Bromeyan - Ammoniak oder in seine 
Auflösung, so entwickelt sich darin freies Brom. Schwefel- 
säure entwickelt festes Salz, zugleich auch Dämpfe von Brom 
und Bromwasserstoflgas, Klüssige Chlorwasserstoflsäure löst es 
unter Gasentwickelung auf. 

Das Bromeyan- Ammoniak geht nicht in Bromwasserstofl- 
Ammoniak und in Cyan- Ammoniak beim Auflösen in Wasser 
über. Die abgedampfte Flüssigkeit giebt Krystalle, deren Zer- 
setzung bei Rothglühhitze ein gelbes Product vun demselben 
Aussehen lässt wie der Rückstand von der Calcination des 
trocknen Salzes. 

Unter der beginnenden Rothglühhitze schmilzt das Brom- 
eyan- Ammoniak, siedet und entwickelt Ammdniak. Nachher 
sublimirt sich Bromwasserstoff- Ammoniak. Steigert man darauf 
die Wärme bis zur Rothbglühhitze, so bleibt nur eine gelbe Sub- 
stanz von derselben Farbe zurück, wie der Rückstand von dem 
Calciniren des Schwefelcyans, welche sich bei derselben Tem- 
peratur zersetzt und dieselben Producte giebt. Es ist daher 
Mellon. Es findet daher, wie sich erwarten lässt, -eine voll- 
kommene Analogie zwischen dem Chlorcyan- Ammoniak und 
Bromcyan - Ammoniak in der Art ihrer Zersetzung durch Feuer 
statt. Diese Analogie findet sich übrigens in ihrer Zusammen- 
setzung wieder. 

Das feste Bromceyan- Ammoniak besteht aus: 
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2 Vol. Bromeyandampf Br. C,N —= 6542 


4 Vol. Ammoniakgass N,H, 214,5 
868,7. 
Oder: Gefanden. 
TE N Un 
Ber. 1. I. 
Bromeyän 75,3 75,0 75,2 
Ammoniak 21,7 25,0 21,8 


100,0 100,0 100,0. 
In der That gaben beim ersten Versuche 0,634 Bromeyan 
0,345 festes Bromeyan- Ammoniak, und in einem zweiten er- 
zeugten 0,533 Bromeyan 0,710 von demselben Salze. 


Neutrales Schwefehrasserstoff - Ammoniak. 


Bekanntlich vereinigen sich Schwefelwasserstoffgas und Am« 
moniakgas ohne Zwischenkunft des Wassers zu gleichen Vo- 
Jumen, dergestalt dass selbst bei einem Ueberschusse von Am- 
moniakgas man nur ein saures Salz erhalten kann, Selenwas= 
serstoflsäure verhält sich jedoch verschieden und bildet mit dem 
trocknen Ammoniak bald ein neutrales, bald ein saures Salz. 
je nachdem Ammoniak oder Säure vorherrscht. Da sich das 
Bromeyan- Ammoniak bei einer Wärme zersetzt, welche zu- 
weilen die atmosphärische Luft hat und alsdann schnell 3 sei- 
ner Basis abgiebt, so glaubte ich, dass der Einfluss einer nied= 
rigeren Temperatur gestatten würde, die neutrale Verbindung 
von Ammoniak und Schwefelwasserstoflsäure darzustellen. Der 
Versuch bestätigte den Schluss; denn das Salz bildete sich in 
einem Gemenge von Eis und Kochsalz, 

Ich konnte seine Zusammensetzung leicht bestimmen, in- 
dem ich in eine graduirte Röhre ein bekanntes Volumen von 
Schwefelwasserstoffsäure und ein mehr als doppeltes Volumen 
auf gleiche Weise bestimmten Ammoniakgases eintreten liess, 
die Röhre mit einem Frostgemenge umgab und das nicht con- 
densirte Gas maass. Diese Operation erfordert einige Vorsichts- 
maassregeln, welche übrigens zu leicht zu begreifen sind, als 
dass ich bei ihnen verweilen sollte. 

Folgendes sind die erhaltenen Resultate: 

Angewandtes Schwefelwasserstoffgas 6,7 Cube. 


109. 
Angewandies Ammoniakgas 14138 — | “ 
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Ammoniakgas im Ueberschusse 1,1 Cube. bei unge- 
fähr 180 
entsprechend 1,2 — bei 10%. 
Hieraus lässt sich folgende Zusammensetzung des gebilde- 
ten Salzes ableiten: 


Volumen. 
Schwefelwasserstoflsäure 6,7 
Ammoniak 13,6, 


d. h. Ammoniak mit einem fast um die Hälfte geringern Vo- 
lumen Schwefelwasserstoffgas verbunden. 

Folglich giebt es 2 wasserfreie Schwefelwasserstoff- Am- 
moniakverbindungen, eben so wie es 2 Selenwasserstoff- Am- 
moniakverbindungen giebt. Das eine besteht aus gleichen Vo- 
Jumen ‚der beiden gasförmigen Bestandtheile und enthält 2 Aeg. 
Säure auf 1 Aeq. Basis. Dieses bildet sich immer bei der ge- 
wöhnlichen Temperatur, welche Mengen Ammoniak und Schwe- 
felwasserstoffgas auch immer zusammengebracht werden. Seine 
Formel ist 2SH,, N,H,. Das andere enthält gleiche Aequi- 
valente Säure und Alkali und hat zur Formel SH,, N,H,. Die 
Anwendung einer hinreichenden Menge Ammoniakgas erzeugt 
dieses letztere, wenn die Temperatur sehr niedrig ist und z. B. 
— 180 beträgt. 

Das neutrale Schwefelwasserstoff- Ammoniak reagirt noth- 
wendig sehr alkalisch gegen das Reactionspapier. Es ist nur 
bei starker Kälte constant. Sobald man es aus dem Frostge- 
menge, indem essich gebildet hat, bringt, verliert es die Hälfte 
seines Ammoniaks und wird gewöhnliches Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak, Es hat fast dasselbe Aussehen wie das Doppelt- 
schwefelwasserstoff- Ammoniak. 


Cyanwassersioff - Ammoniak. 


Da die von mir angestellten Versuche, um durch die Ana- 
Iyse die Zusammensetzung des Cyanwasserstoff - Ammoniaks fest- 
zustellen, wegen seines Mangels an Beständigkeit misslungen 
waren (Ann. de Chim. et de Phys. T. LXVIT, p. 231.), so 
entschloss ich mich, die Synthese anzuwenden, welche mir auch 
vollkommen gelungen ist. 

Zu einer Menge Cyanwasserstoffsäure, welche 53 Volum. 
Dampf bei 300 und einem Luftdrucke von 0,580 M. bildete, 
wurden 7 Vol. Ammoniak zugesetzt, welche bei 0° und einem 
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Luftdrucke von 0,738 M. gemessen und wovon 37 Vol. nicht 
absorbirt wurden. 

II. Ein Ueberschuss von Ammoniak wurde auf eine Menge 
Cyanwasserstoff geleitet, welche 42? Vol. Dampf bei 64% und 
einem Luftdrucke von 0,678 M. gebildet hatte. Es blieben 27 
Vol. nicht condensirtes Gas zurück, Das Ganze nach Zerset- 
zung des Cyanwasserstoff- Ammoniaks durch festes Kali in der 
Wärme erhaltene Ammoniak betrug 34 Vol. bei 20 und einem 
Luftdrucke von 0,741. 

II. Der Dampf von Cyanwasserstoff nahm 11 Cubike, bei 
450 und einem Luftdrucke von 0,617 ein. Das zugesetzte Am- 
moniak nahm 10 Cubike. bei 30 und einem Luftdrucke von 
0,721 M. ein. Der nicht absorbirte Theil des Gases betrug 2,3 
Cubike. bei 30 und einem Luftdrucke von 0,569 M. 

Nachdem endlich das Ganze die Temperatur von 529 er- 
halten hatte, so machten der Dampf des Cyanwasserstoff-Ammo- 
niaks und der Ueberschuss des Ammoniaks zusammen ein Vol. 
von 24,5 Cubike. bei einem Luftdrucke von 0,656 M. aus, 

Reducirt man alle Gasvolumina auf 09 und einen Luftdruck 
von 1 M., so erhält man: 

I. -B: 11. 


Cyanwasserstoffdampf 3,0 234 5,8 
Angewandtes Ammoniak 5,2 25,0 7,1 
Ammoniak im Ueberschusse 24 17 13 
Dampf von Cyanwasserstoff - Ammoniakdampf 

und Ammoniaküberschuss — — 18,4, 


Endlich erhält man für die Zusammensetzung des Salzes 


folgende Zuablen: 
I. UI. Il, 


Dampf der Säure 3,0 23,4 5,8 
Verbundenes Ammoniak 2,8 23,3 5,8 
Dampf des Salzes — E— 11,1. 


Diess setzt es ausser Zweifel, dass das Cyanwasserstoff- 
Ammoniak aus gleichen Volumen Ammoniak und Dampf der 
Säure bisteht, welche ohne Verdichtung in dem gasförmigen 
Salze vereinigt sind. 


Schwefelarseniges Ammoniak. 


Es ist schon die Bemerkung gemacht worden, dass das 
pulverige Arseniksesquisulfür, ia Ammoniak gebracht, eine ge- 
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ringe Menge davon absorbirt, ohne sein Aussehen zu verän- 
dern, und an der freien Luft es wieder entweichen lässt. Selbst 
in dem Zustande der Zertheilung, worin es beim Auflösen in 
verdünntem Ammoniak und Fällen durch eine Säure erhalten 
wird, verbindet es sich nur äusserst langsam mit dem Ammo- 
niak, wofern es nur sorgfältig getrocknet war, Gelindes Glü- 
hen des schwefelarsenigen Ammoniaks treibt das Ammoniak 
ganz aus, 

0,655 Gr. Operment absorbirten 63 Cubikcent. Ammoniak, 
welches bei einer Temperatur von 13 —140 und einem Luft- 
drucke von 0,75 M. gemessen wurde. Dieses Volumen ist gleich 
0,0455 Gr. Beide Körper waren länger als einen Monat zu- 
sammengewesen. Das Volumen des Gases halte sich die letzte 
Woche nicht vermindert, 

Hieraus lässt sich für die Zusammensetzung des schwe- 
felarsenigen Ammoniaks Folgendes ableiten: 


Ber. Gef. 

Arseniksulfür S,As, — 1544 oder 935 93,5 
Ammoniak NH, = 107 — 65 65 
1651 100,0 100,0, 


Schwefelphosphoriges Ammoniak. 


Nachdem ich Schwefel und Phosphor in angemessenen Ver» 
hältnissen verbunden hatte, um ein dem Operment entsprechen- 
des Sulfür zu bilden, liess ich versuchsweise Ammoniak auf 
die Verbindung wirken. Das Gas wurde ausserordentlich lang- 
sam absorbirt, vorzüglich zuletzt. Die Dichtigkeit der Schwe- 
felverbindung trug viel dazu bei, die Sättigung zu verzögern. 
Sie wurde dem Ammoniak nicht weniger als 6 Monate ausge- 
setzt, nach deren Verlaufe die Absorption beendigt schien, 


Das in Verbindung getretene Ammoniak durch Berechnung 

auf 00 und einen Luftdruck von 0,76 M. redueirt, betrug 335 
Cubikcent. Das Sulfür war durch Vereinigung von 0,72 Gr. 
Schwefel und 0,47 Gr. Phosphor bei einer gelinden Wärme er- 
zeugt worden. Das Salz musste daher enthalten: 

Schwefel 0,72 Schwefel 9,9 

Phosphor Bar) Zn, E Phosphor 20 von 

Ammoniak 0,253 Ammoniak 17,5 


1,443 100,0, 
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Für die Zusammensetzung eines schwefelphosphorigen Am- 
moniaks, wofür die Formel S,P,, N,H, sein würde, giebt die 
Theorie folgende Zahlen an. 

Schwefel 603,5 e Schwefel 49,86 z 

Phosphor 392.3$ en nung anal ruf 

Ammoniak 214,5 Ammoniak 17,72 
12103 4100,00. 

Das schwefelphosphorige Ammoniak ist fest, gelblich und 
besitzt einen hepatischen Geschmack. Es wird feucht an der 
Luft und giebt daun einen Ammoniakgeruch, vorzüglich aber 
den Geruch des Schwefelwasserstoffes von sich. Bei der Be- 
handlung mit Wasser gab es phosphorsaures Ammoniak und 
schwefelphosphoriges Schwefelwasserstoff- Ammoniak. 

In der Wärme wird es weich, ohne zu schmelzen, und 
zersetzt sich. Es entwickelt sich Schwefelwasserstoff nebst 
Schwefelwassersto!- Ammoniak, es sublimirt sich Schwefel- 
phosphor , und Phosphorstickstoff, ala poröse Masse, bildet den 
Rückstand. Die Producte der Zersetzung des schwefelphos- 
phorigen Ammoniaks haben, wie man sieht, viel Analogie mit 
denen, welche das Glühen des Chlorphosphor - Ammoniaks giebt. 


Wirkung des Ammoniaks auf Schirefelchlorür. 


Hr. Rose hat die Verbindung des Ammoniaks mit Schwe- 
felchlorür entdeckt und die Eigenschaften des daraus entstehen- 
den Salzes studirt. Ich beschäftigte mich mit der Untersuchung 
der Wirkung desselben Alkali’s auf das Chlorid, als ich erfuhr, 
dass Martens und Soubeiran sich ebenfalls demselben Stu- 
dium gewidmet haften, weswegen ich meine Untersuchungen 
über diesen Gegenstand nicht weiter fortsetzte. 

Die von Soubeiran bekannt gemachten merkwürdigen 
Resultate zeigen, dass das mit Ammoniak gesättigte Schwefel- 
ehlorür unter dem Einflusse des Wassers eine Reaction erleidet, 
ganz ähnlich der durch die Wärme in dem Chloreyan- Ammo- 
viak entwickelten. Sieht man von dem Theile des Schwefel- 
stickstoffes ab, dessen Zerstörung, wie es scheint, zu vermeiden 
unmöglich ist, so erhält man einerseits: 

Cl;Sz, N,3Hge, 
welche geben: 
C;Hg NsHis # S3Na + N,H..- 
Journ, f. prakt. Chemie, XVII. 8. 2 
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Andererseits: 
Ülg Ca Ng, Nj2Hze, 
welche geben: 
C,H, NH, # CyaNe: N, + N,H- 

Die Aehnlichkeit dieser Resultate ist ein neuer Beweis- 
grund für die Formel C,,N,- N,, welche als die rationelle 
Formel des Mellon betrachtet wird. 

Um Chloreyan - Ammoniak in Mellon umzuwandeln, ist die 
Wärme vollkommen hinreichend, während das Wasser keine 
Wirkung giebt. Der Schwefelstickstoff wird dagegen sehr leicht 
erhalten, wenn man Wasser auf Chlorschwefel- Ammoniak wir- 
ken lässt. Die Anwendung von Wärme würde in diesem Falle 
nicht so angemessen sein. Von diesem Gesichtspuncte aus be- 
trachtet, zeigt sich daher eine grosse Unähnlichkeit, von der 
sich aber der Grund leicht angeben lässt. Das Schwefelchlorür 
wird durch Wasser augenblicklich zersetzt. Das Chloreyan löst 
sich nur darin auf. Dass Wasser eine weit kräftigere Wir- 
kung auf die Ammoniakverbindung des erstern als auf die des 
letztern äussert,, ist demnach nicht überraschend. Andererseits 
widersteht däs Mellon der Rothglühhitze und der Schwefel- 
stickstoff wird leicht durch Wärme zersetzt, Daraus erklärt 
sich, warum, währen! das Glühen des Chloreyan - Ammoniaks 
die ganze mögliche Menge Mellon giebt, das des Chlorschwe- 
fel- Ammoniaks nur eine sehr geringe Menge Schwefelstickstoff 
giebt, nebst vielem Stickstoff und vielem Schwefel. 

Obwohl Soubeiran nicht angiebt, dass er sie isolirt habe, 
80 hat er doch das Dasein einer Verbindung von Schwefelchlo- 
rür und Schwefelstickstoff bemerkt, zu welcher noch Ammoniak 
hinzutreten kann. Mehrere Gründe lassen mich glanben, dass 
die Ammoniak verbindungen der Chloreyane und des Bromcyans, 
ehe sie sich in Mellon und in Chlorwasserstoff-Ammoniak oder 
Bromwasserstoff-Ammoniak umwandeln, in der Hitze eine inter- 
mediäre Umwandlung erleiden und dabei Verbindungen erzeugen, 
analog dem Chlorschwefel - Schwefelstickstoff- Ammoniak Sou- 
beiran’s. 

Die braune Substanz, welche nach Soubeiran aus der 
Auflösung des Chlorschwefel - Schwefelstickstofls niederfällt, 
scheint mir ein sorgfältiges Studium zu verdienen. Bei meinen 
Versuchen bildete sie sich ebenfalls, zugleich mit viel Schwe- 


|  __ Ta, ‚TE, ‚EL. ‚N EL — E * ee er Ve 


— 


73 


Bineau, üb, Ammoniak verbindungen. 19 


fel, wenn Wasser auf Schwefelchlorid gegossen wird, wel- 
ches mit einem Strome Ammoniakgas behandelt wurde. Sie 
löst sich weit reichlicher als der Schwefel ia dem Schwefel- 
koblenstoffe auf und scheidet sich durch freiwillige Verdunstung 
als glänzende Krystalle von rothbrauner Farbe ab. Die analy- 
tischen Resultate, welche sie gab, beweisen, dass Wasserstoff 
und Stickstoff darin zu gleichen Volumen enthalten sind, und 
scheinen eine Verbindung aus Schwefel, Wasserstofl und Stick= 
stoff zu gleichen Atomen anzuzeigen %). Nimmt man eine Stick- 
stoffwasserstollverbindung N H an, so würde die Substanz (welche 
man auch als Schwefelstickstoff- Ammoniak betrachten kann) 
ein einfaches Sulfür dieser Stickstoffverbindung sein und viei- 
leicht den Weg zu einer Reihe von Verbindungen von einer 
ganz neuen Gattung bahnen. Das Versprechen Soubeiran's, 
den Chlorschwefel- Schwefelstickstoff wieder vorzunehmen, hielt 
mich ab, meine Beobachtungen über dieses merkwürdige Pro- 
duct seiner Zerseizung durch Wasser zu wiederholen und lässt 
mich hoffen, dass der Gelehrte, welcher zuerst diese Sustanz 
kennen lehrte, die wirkliche Natur derselben in’s Licht setzen wird. 


Wirkung des Ammoniaks auf einige andere Verbindungen. 


Unter den Hypothesen, welche man über die Zusammen- 
setzung des Jodammoniaks aufgestellt hat, habe ich derjenigen 
den Vorzug gegeben, nach welcher sie als ein Salz mit zwei 
Säuren betrachtet wird, das zur Basis Ammoniak, mit Jodwas- 
serstoffsäure und Jodstickstoff verbunden, hat. Um mich besser 
in Stand zu setzen, den Grad der Wabrscheinlichkeit dieser 
Ansicht zu erörtern, versuchte ich Jodstickstof mit Ammoniak 
direct zu verbinden. In dieser Absicht und um eine Explosion 
zu vermeiden, brachte ich den feuchten Jodstickstoff nebst ei- 
nigen Stücken Kali in eine mit Ammoniak angefüllte Eprouvette. 
Das Gas wurde sogleich schwach absorbirt; da aber das Was- 
ser nach und nach verdampft, nachher durch Kali wieder ver- 


*) Soubeiran sagt, er habe N, + N,H, +4 ungefähr S, ge- 
funden. Da nun aber der in Rede stehende Körper zusammen mit 
freiem Schwefel gefällt wird, dessen Abscheidung viel Schwierigkeit 
darbietet, so mtsste er nothwendig einen Ueberschuss davon ent- 
halten. Nimmt man 1, Schwefel weniger an, so erhält man zur 
Darstellung seiner Zusammensetzung N,;H, Sg. 
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dichtet wurde, nahm es fast sein ursprüngliches Volumen wie- 
der ein. Uehrigens hatte das Jodür seine explodirende Eigen- 
schaft verloren. Folglich hatte es der Einfluss des Ammoniaks 
verändert. 

Laurent reiht bei Anwendung seiner Theorien auf die 
Constitution der organischen Körper den Anderthalbehlorkohlen- 
stoff unter die Säuren. Ks schien mir, dase, wenn die Ansichten 
Laurent's richtig sind, dieses Chlorür sich mit dem Ammo- 
niak verbinden würde, und ich erwartete wirklich dieses Re- 
sultat wegen der Uebereinstimmung der Formeln des Andert- 
halbeblorkohlenstoffes und der Oxalsäure. Es war aber nicht 
der Fall. In der Kälte findet zwischen dem Chlorür und dem 
Ammoniakgas keine Wirkung statt. In der Wärme erfolgt eine 
Zersetzung, auf die ich nach genauerem Studium derselben zu- 
rückkommen will. ? 

Die Versuche, welche ich über die Wirkung begonnen 
habe, welche der Schwefelkohlenstoff durch das Ammoniak er- 
leidet , zeigten mir, dass auch zwischen ihnen eine gegenseitige, 
wenigstens theilweise Zersetzung stattfindet. 

Das Jodoform verbindet sich nicht mit dem Ammoniak und 
wirkt in der Kälte durchaus nicht auf dieses Gas. Eben so 
ist es mit dem Mellon. 


Hauptinhalt. 


Ehe ich eine grössere Anzahl von Beobachtungen gesam- 
melt habe, will ich mich enthalten, allgemeine Gesetze über die 
Zusammensetzung der Ammoniakverbindungen mit den nicht oxy- 
dirten Körpern aufzusuchen, welche sich dagegen wie Säuren 
verhalten. Ich will mich daher hier darauf beschränken, die 
in dieser Abhandlung niedergelegten Resultate kurz zusammen- 
zufassen. 

1) Die beiden Chlorcyane, das feste wie das gasfürmige, 
verbinden sich mit Ammoniak. Die Aequivalente dieser Ver- 
bindungen, welche sich für sie ableiten lassen, sind halb so 
gross als die, welche man ihnen anweisen würde, wenn man 
sich auf die Resultate ihrer Zersetzung durch die alkalischen 
Oxyde stützte, und sie können den in Gasform aufgefundenen 
Dichtigkeiten der Chlorüre nicht entsprechen. 

2) Das Bromeyan bildet mit dem Ammoniak 2 Salze, ein 
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festes und ziemlich constantes, während das andere flüssig und 
sehr leicht zersetzbar ist. Letzteres enthält 3ınal so viel Basis 
als das erstere, 

3) Das Chlorceyan-Ammoniak, durch Rothglühhitze zer- 
setzt, giebt ein gelbes Product, welches ganz gewiss Mellon 
ist, Eben so ist es ohne Zweifel mit den Bromeyan - Ammo- 
niakverbindungen und wahrscheinlich auch mit dem Parachlor- 
eyan- Ammoniak. Die Zersetzung dieser Salze, verglichen mit 
den Chlorschwefel - Ammoniakverbindungen, giebt merkwürdige 
Vebereinstimmungen. 

4) Es ist gezeigt worden, dass das Cyanwasserstofl-Am- 
moniak aus gleichen Volumen Säure und Basis entsteht, die 
ohne Verdichtung in dem Dampfe des Salzes vereinigt sind, 
wenn jedoch das Letztere sich nicht beim Verdampfen zersetzt. 

5) Ausser dem wasserfreien Schwefelwasserstoff- Ammo- 
niak, welches sich unter den gewöbnlichen Umständen bildet, 
ist noch ein anderes und zwar ein neutrales vorhanden, das 
sich nur bei sehr niedrigen Temperaturen bilden und bestehen 
kann. 

6) Die Arsenik- und Phosphorsesquisulfüre bilden mit dem 
Ammoniak bestimmte Verbindungen, die übrigens, auch mit Am- 
moniak gesättigt, einander nicht entsprechen, 

7) Endlich widerstreben einige Körper, die man auf den 
ersten Blick für fähig halten sollte, sich mit Ammoniak zu ver- 
binden, dennoch einer solchen Verbindung. Von dieser Art ist 
unter andern das Koblenstoffchlorid. 


IN. 

Chemische Untersuchung einiger Formen des 
fränkischen Keupergebirges und einiger ih- 
nen aufgelagerler und sie unlerleufender 
Gesleine. 

Vom 
Freiherrn E. v. BIBRA. 

Es ist eine von den meisten Gelehrten anerkannte That- 


sache, dass die Chemie der Mineralogie grosse, ja wohl die 
wesentlichsten Dienste leistet, und es ist erst neulich wieder 
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von einer grossen Antorität ausgesprochen worden, dass die 
Hauptfrage in der Mineralogie die sei, aus was das Gestein 
eigentlich bestehe. Haben sich aber auch in diesem Sinne die 
grössten Meister seit längerer Zeit bemüht, durch wohl durch- 
geführte Analysen Licht über die chemischen Verhältnisse der 
Mineralien und mithin über deren eigentliches Wesen zu ver- 
breiten, und sind diese Bemühungen gewiss mit dem besten Er- 
folge belohnt worden, so hat auf der andern Seite die Geo- 
gnosie desto grössern Mangel an chemischen Nachweisen. Diese 
Wissenschaft, welche in jüngerer Zeit der Gegenstand so um- 
fassender und erfolgreicher Studien geworden ist und in wel- 
cher besonders die Versteinerungskunde so viele Klarheit ver- 
breitet hat, kann aber gewiss auch in der Chemie eine bessere 
Stütze finden, als diess bisher geschehen ist, wenn gleich viel- 
leicht nicht in gleichem Grade als die Mineralogie. 

Ich bin sehr weit entfernt, die folgende Arbeit als eine 
solche Stütze gelten lassen zu wollen, aber ich glaube, dass 
mehrere‘ solche Arbeiten, wenn auch nur in einzelnen zwei- 
felhaften Fällen, zuverlässigere Anhaltspuncte abgeben dürften, 
als blosse äussere Merkmale, und dass fortgeseiztie chemische 
Untersuchungen über Entstehung und Bildung der verschiede- 
nen Formen sicher einiges Licht verbreiten werden. — 

Ich habe mich seit 2 Jahren fast ausschliesslich mit der 
ehemischen Analyse der Formen des Keupers beschäftigt, wie 
solche in biesiger Gegend auftreten, und theile in Folgendem 
die Ergebnisse dieser Untersuchungen mit, nicht, wie ich schon 
oben ausgesprochen, weil ich sie für besonders interessant halte, 
sondern alsBeitrag zu den, wenn gleich nicht sehr zahlreichen, 
schon bestehenden Arbeiten in diesem Fache und zur vielleicht 
nicht unnützlichen Vergleichung ähnlicher, noch folgender Un- 
tersuchungen. 


Kurzer geognostischer Ueberblick der untersuchten 
Gebirysarten. 

Eine umständliche und ausführliche Schilderung des Ge- 
birges zu geben, dem die untersuchten Formen angehören, liegt 
ebensowohl ausser dem Bereiche meiner Kräfte, als es in die- 
sen Blättern am unrechten Orte sein würde, und es wird ge- 
nügen, mit einigen Worten eine kurze Uebersicht des Gebirges 
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zu geben. Die Lagerungsverhältnisse der Gesteine sollen bei 
den Ergebnissen der Analysen so viel als möglich bezeichnet 
werden. 

Ich habe die zu untersuchenden Gebirgsarten hauptsäch- 
lich vom Steigerwaldgebirge, von dessen westichem Abhange 
gegen die Ebene hin, und von dieser selbst entnommen, wobei 
vorzugsweise Schweinfurt und die Gegend gegen den Schwaben- 
berg hin als Grenze dienten, und habe gefunden, dass die 4 Haupt- 
gruppen, welche beim Keuper gewöhnlich angenommen werden, 

a) oberer Keupersandstein, 

b) bunte Mergel, 

e) Schilfsandstein, 

d) salzführende oder dolomitische Keuperlage, 
sich hier vielleicht alle nachweisen lassen, wenn auch eine oder 
die andere dieser Formen verhältuissmässig weniger ausgebildet 
erscheint. 

Im Hauptgebirge des Steigerwaldes beginnen die obern 
Keupersandsteine, welche, je mehr man sich in östlicher Rich- 
tung Bamberg nähert, stets charakteristischer werden. Diesem 
ebenen Keupersandsteine, der in mannigfachen Formen sichtbar 
wird und vom conglomeratartigen bis zum höchst feinörnigen wech- 
selt, folgt die zweite Gruppe der Formation, die der bunten 
Mergel. Am Fusse des Steigerwaldes treten selbige häufig 
und scharf bezeichnet auf, Eingelagerte Gipsstücke fehlen nicht 
und verdrängen oft auf grössere Strecken gänzlich die Mergel. 
Ich habe diese Bildungen beobachtet vom nördlichen Abhange 
des Gebirges an bei Sand, Westheim, Falkenstein, Traustadt, Vüg- 
nitz, Rüdenbausen, Abtschwind, Cartell, und also bis gegen 
den westlichen verfolgt. 

Aber schon am Fusse des Steigerwaldes tritt, die Mergel 
durchbrechend und an manchen Stellen das Vorgebirge bildend, 
ein gelblich - grauer fester Sandstein mit kleinen Glimmerblätt- 
chen auf, der häufige Calamiten und Eyuiseten enthält, und den 
ich keinen Anstand nehme, für den untern Keupersandstein, 
een Schilfsandstein Jäxer's aufzuführea und der mithin die dritte 
Gruppe bildet. Dieses Gestein findet sich häufig wieder bis ge- 
gen Würzburg, so bei Kist, jo den mächtigen Steinzruben bei 
Kronungen, Weigoldshausen, ferner bei dem Schlosse Klingen- 
berg bei Wippfeld, bei Böthlein, Gretistadt und sehr vielen 
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andern Orten, wo es überall behufs des Bauens zu Tage ge- 
fördert wird, 

Dieser untere oder Schilfsandstein führt auch jenes Koh- 
lengebilde, welches nach Walchner ihm eigenthümlich ist. 
Es ist diess eine kohlige lettige Schicht, an manchen Orten 
stark mit Schwefelkies gemengt, welche, so viel ich bis jetzt 
gefunden habe, meist 5°—8” Miächtigkeit besitzt. Die oberen 
plattenförmigen Sandsteine dieser dritten Gruppe wechsellagern 
mit diesem Gebilde. So bei Garstadt, wo ein Durchschnitt be- 
hufs des Strassenbaues dieses Verhältniss zeigt, und bei Röth- 
lein, wo bei einer Brunnengrabung ein 4° mächtiges Lager ei- 
ner ganz mit Schwefelkies durchdrungenen Kohle gefunden 
wurde, welches ebenfalls im plattenfürmigen untern Keuper- 
sandsteine eingelagert war. 

Auch bei Kronungen liegt ebenfalls in diesem Sandsteine 
ein 9” mächtiges Lager einer kohligen Lettenschicht, welche 
dieselbe wie jene bei Garstadt ist. Eben so wurde bei einer 
Brunnengrabung, welche Hr. Sattler in Schweinfurt in einer 
seiner Fabriken ausführen liess, ein ähnliches Gebilde gefunden. 
Nachdem 25° Sand und Geröll durchsunken waren, erschien 
etwa 10° plattenfürmiger Sandstein, der theilweise selbst etwas 
kohlenhaltig war und dabei einzelne Lager einer Kohle ent- 
hielt, die ganz mit den oben geschilderten übereinstimmt. Diese 
letzte Kohle, so wie jene von Kronungen, enthielt undeutliche 
Pflanzenreste. 

Die vierte Gruppe des Keupers betreffend, die salzführende 
Keuperlage, scheint selbige in vollendeter Form in unserm Ge- 
birge zu fehlen. Repräsentirt wird sie aber durch gewisse Ab- 
sonderungen, welche in ziemlicher Verbreitung dem Muschel- 
kalke aufgelagert sind. So bei den Oertern Dürfeld und Schweb- 
heim. Es sind diess Schichten, die ich früher für Keuperkalk 
gehalten, die Analyse hat selbige aber als Dolomite bezeichnet, 
Walchner sagt in seinem unschätzbaren Handbuche der Geo- 
gnosie, indem er von Dolomiten spricht, welche das Salzge- 
birge des Keupers ersetzen: 

„In Baden und Würtemberg sieht man vorzüglich die in 
Lothringen unter dem Steinsalze liegenden porösen Dolemite 
dieser Abtheilung entwickelt, hier aber in einer weit grüssern 
Mächtigkeit, so dass sie an mehreren Orten das ganze Loiha- 
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ringische Salzgebirge zu vertreten scheinen. Es sind diess die 
Schichten, welche Hr. v. Alberti unter dem Namen poröser 
Kalkstein als die oberste Lage der Muschelkalkformation Schwa- 
bens beschrieben hat. Das Gestein, ein bald sehr fester, bald 
durch einen beträchtlichen Thongehalt weicher und manchmal 
selbst zerreiblicher Dolomit, hat eine schmuzige, gelblich-weisse, 
gelblich-graue , oft auch rauchgraue oder ochergelbe, seltener 
eine rein rothe Farbe und ist durch die Menge von Poren und 
grössern Höhlungen ausgezeichnet, die es einschliesst.“ 

Diese Schilderung trifit genau mit den an den bezeichne- 
ten Orten vorkommenden Dolomiten überein. Walchner führt 
ferner an, dass Körner von Thoneisenstein im Gesteine vor- 
handen und der Dolomit von Heidenfeld, welcher jenem von 
Dürfeld und Schwebheim sich anschliesst, enthält Absonderun- 
gen, welche fast reiner Thoneisenstein sind. Eben so führen 
diese Dolomite in manchen Schichten Ziemlich viele Verstei- 
nerangen. Die Hrn. Prof. Bronn und v. Meyer hatten auf 
mein Ersuchen die freundschaftliche Güte, die ihnen überschick- 
ten Reptilienreste für Saurierknochen zu erklären, wie solche 
in dem untersten Lager des Keupers und im Muschelkalke vor- 
kommen. Eine genauere Bezeichnung konnte vorerst von die- 
sen beiden Gelehrten noch nicht mit Sicherheit gegeben wer- 
den, da die ihnen überschickten Exemplare für eine nähere Be- 
stimmung nicht bezeichnend genug_waren. Von Conchylien er- 
kannte Hr. Proff. Bronn eine L,yriodonart. Ich habe früher diese 
fossilen Knochen analysirt und die Analyse in diesen Blättern 
bekannt gemacht und zugleich dort die Vermuthung ausgespro- 
chen, dass dieselben Säugethieren angehören dürften. 

Diess ist ein so oflenbarer Fehler gewesen, dass sogar das 
Verdienst verloren geht, denselbeu hier einzugestehen und zu 
widerrufen. 

Wenn ich es nun versucht habe, eine skizzirte Schilde= 
rung zu entwerfen von dem, was in unserm Keupergebirge vor- 
kommt, so werde ich, wie schon gesagt, das wie bei den Re- 
sultaten der Analysen selbst erwähnen, und es bleibt jetzt blos 
noch übrig zu sagen, dass das bezeichnete Gebirge vom Mu- 
schelkalk unterteuft wird, ‚der durch dasselbe öfter zu Tage 
geht, und hinter Schweinfurt, wenige Auflagerungen des uu- 
tern Keupersandsteins abgerechnet, allein herrschend auftritt. 
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Das Liegende das Muschelkalkes selbst ist der bunte Sanıl- 
stein, der schon bei Kissingen sich mächtig entwickelt und durch 
die ganze Rhöne zu verfolgen ist, dort, wie bekannt, häufig 
vom Basalt durchbrochen. Einzelne muldenförmige Lager des 
Muschelkalkes werden aber auch dort auf dem bunten Sand- 
steine gefunden. 


Verfahren, welches bei der chemischen Untersuchung ange- 
wendel wurde. 

Da, die meisten der analysirten Gesteine vorzugsweise aus 
Kieselerde, Kalkerde, Talkerde, Thonerde und Eisenoxyd be- 
stehen, so bemerke ich, um öftere Wiederholungen zu meiden, 
dass die Trennung dieser Körper stets auf die Weise vollzo- 
gen wurde, dass die Gesteine, welche sich nicht gänzlich in 
Säuren lösten, stets mit einer Mengung von 5 Theilen kohlen- 
saurem Kali und 4 Th. kohlensaurem Natron im Platintiegel 
geschmolzen wurden. Das erhaltene geschmolzene Gewnenge 
wurde in warmem Wasser gelöst, mit Chlorwasserstoffsäure vor- 
sichtig übersättigt und durch Abdampfen der Lösung u. s. w. 
die Kieselerde ausgeschieden, 

Thon und Kisenoxyd wurden durch Aetzaınmoniak zusam- 
men niedergeschlagen, der Niederschlag in Chlor wasserstofl- 
säure gelöst, durch Kalilauge nach dem bekannten Verfahren 
getrennt, die Thonerde mit kohlensaurem Ammoniak, das Ki- 
senoxyd mit bernsteinsaurem Ammoniak gefällt, 

Die Kalkerde wurde durch kleesaures Ammoniak und die 
Talkerde durch phosphorsaures Natron oder durch Kochen mit 
koblensaurem Kali erhalten. 

Die Abscheidung und Bestimmung der Schwefelsäure wurde 
stets in besondern Versuchen durch Chlorbaryum bewerkstelligt. 

Bei der Probe auf Alkali wurden die Gesteine längere Zeit 
im feinsten gepulverten Zustande mit Säuren digerirt und dann, 
nachdem die übrigen Bestandtheile, mit Ausnahme der Talkerde, 
auf die angegebene Art abgeschieden waren, die zurückgeblie- 
bene Flüssigkeit zur Trockne verdampft, mit Schwefelsäure be- 
handelt, wieder zur Trockne verdampft, mit kohlensaurem Am- 
moniak geglüht und dann weiter durch die Behandlung mit es- 
sigsaurer Baryterde, Abfiltriren, Glühen und Behandlung mit 
heissem Wasser das Alkali ausgezogen. 
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Ich habe mich bei diesen Versuchen abermals zu über- 
zeugen Gelegenheit gehabt, dass die Anwendung von brennen- 
dem Wasserstoffgas, deren ich früher in diesen Blättern er- 
wälnte, bei der Unterscheidung der Alkalien sehr gute Dienste 
leistet. 

Bei allen Versuchen, wo es nicht besonders angegeben, 
wurde die Kohlensäure durch Rechnung gefunden. Wurde sie 
aber direct bestimmt, so geschah es auf die Weise, dass eine 
abgewogene Menge des Gesteinpulvers in eine Flasche gebracht 
wurde, die mit einem Korke geschlossen war, durch welchen 
eine kuieförmige Röhre ging, die mit Chlorcalcium und trock- 
nem Papier gefüllt war. Ein in die Flasche vorher gcbrachtes 
und mit Säure gefülltes kleines Gefäss wurde sodann durch 
Neigung der Flasche umgeworfen und so die Säure mit der zu 
zersetzenden Substanz in Berührung gebracht. Der Gewichts- 
verlust, den der vor der Zersetzung gewogene Apparat bei der 
nach 24 Stunden vorgenommenen Wägung zeigte, gab die 
Menge der Kohlensäure an, den die Verbindung enthielt, oder 
wenigstens den, der durch Säuren auszutreiben war. 

Der Wassergehalt ward durch Glühen einer gewogenen 
Menge bestimmt, nachdem man sich näher überzeugt hatte, dass 
beim Erhitzen keine andern gasfürmigen Stoffe entwichen. 

Ich hahe den Versuch gemacht, die Löslichkeit der Ge- 
steine in Wasser zu bestimmen, indem ich selbige längere Zeit 
in so fein gepulvertem Zustande, wie sie zu den Analysen an- 
gewendet wurden, mit einer bestimmten Menge Wasser in Be- 
rührung brachte und dann durch Abfiltriren des Gelösten die 
Menge des Ungelösten zu bestimmen suchte, Allein fast alle 
Proben gingen in so fein zertheiltem Zustande durch’s Filter, 
so dass nie die ganze Menge des Ungelösten auf demselben 
erhalten werden konnte, Ich habe mich daher darauf beschränkt, 
das Wasser, in welchem das Gestein durch 48 Stunden und in 
ganzen Stücken gelegen hatte, vorsichtig zu decantiren und 
auf die Bestandtheile, welche während der Zeit von demselben 
waren aufgelöst worden, qualitativ zu untersuchen. 

Alle untersuchten Stücke waren wenigstens 3 Monate in 
einem im Winter geheizten Zimmer, in Löschpapier gewickelt, 
aufbewahrt worden, ehe sie zur Analyse verwendet wurden, 

Mit Ausnahme einiger Schichten von geringer Mächtigkeit 
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und der 4 ersten obern Keupersandsteine von Bamberg, wurden 
die Stücke, welche zur Analyse bestimmt waren, von 3 ver- 
schiedenen Stellen des Bruches oder Durchschnittes entnommen, 
gepulvert, gemengt und von diesem Gemenge erst wieder der 
zur Untersuchung nöthige Theil gesondert. 

Zu allen quantitativen Analysen wurde stets 1 Grm. des 
Gesteins verwendet und jedesmal das Mittel von 3 Versuchen 
angegeben, wenn nämlich nicht eine zu. grosse Differenz auf 
einen Arbeitsfehler schliessen liess. In einigen solchen Fällen 
wurde die Analyse wiederholt. 

Auch bei der Bestimmung der specifischen Gewichte wurde 
jedesmal das Mittel von 3 Versuchen angegeben. Bei den in 
Wasser veränderlichen Gesteinen wurde die Wägung unter Ter- 
pentinöl vorgenommen. 

Bei den Löthrohrproben wurden immer ganze Stückchen 
des Gesteins angewendet. 


Ergebnisse der Analysen. 
Erste Gruppe. 
Oberer Keupersandslein von Bamberg. 


Das Gestein ist weisslich-grau und besteht aus Quarzkör- 
nern von verschiedener Grösse, welche jedoch die eines Hanf- 
kornes nicht übersteigen. Diese Körner sind wenig gerundet 
und liegen in einem kalkigen Bindemittel, Es ist nicht sehr 
hart und lässt sich an dünnen Kanten leicht mit dem Finger- 
nagel brechen. Mit Säuren braust es ziemlich heftig. Nach- 
dem es 48 Stunden der Einwirkung des Wassers ausgesetzt 
gewesen war, liess es sich leicht zerbröckeln. Das Wasser 
zeigte Spuren, jedoch sehr unbedeutende, von Kalk. 

Eine Probe, welche keine so grossen Quarzkörner enthielt, 
dass sie nicht auf das Löthrohr genommen werden konnte, blieb 
auf Koble für sich unverändert. Mit Borax löste sich das Bin- 
demittel unter Brausen zur klaren farblosen Perle, in welcher 
die Quarzkörner ungelöst blieben. Phosphorsalz zeigte diesel- 
ben Erscheinungen. 

Spec. Gew. — 2,540. 
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Bestandtheile, 
Kiesclerde 79.7 
Kohlensaure Kalkerde 15,1 
Thonerde und Spur von Eisenoxyd 6,3 
Wasser 1,8 
Geringe Spur von Chlorwasserstoflsäure, 
Talkerde und Verlust 1,1 


00 
Oberer Keupersandstein von Bamberg. II. Varietät. 


Das Gestein ist fleischfarben, mit fast gleichförmig durch 
die ganze Masse verbreiteten braunen Flecken. Es zeigt in 
Bezug auf das Korn dieselben Eigenschaften wie das vorher 
beschriebene. Eben so ist die Härte dieselbe. Es braust nicht 
mit Säuren. Nachdem es die bestimmte Zeit im Wasser gele- 
gen hatte, liess es sich leicht zerbröckeln, im Wasser selbst 
aber konnte keine Spur eines aufgelösten Bestandtheiles aufge- 
funden werden. 

Für sich auf Kohle vor dem Löthrohre behandelt, wurde 
es grau. Mit Borax löste sich das Bindemittel ohne Brausen, 
und Quarzkörner blieben ungelöst in der Perle. Mit Phosphor- 
salz eben so. Bei beiden Flüssen Reaction auf Eisen, 


Spec. Gew. = 2,355. 
Bestandtheile. 
Kieselerde 91,4 
Kalkerde 1,7 
Talkerde 04 
Thonerde 2,6 
Kisenoxyd 1,6 
Wasser 1,9 
Spur von Chlorwasserstoflsäure u. Verlust 0,4 


100,0. 
Oberer Keupersandstein ron Bamberg. III. Varietät. 
In Bezug auf das Korn ist dieses Gestein wie die beiden 
vorher bezeichneten. Es enthält hier und da kleine Feldspath- 


körner eingemengt und bisweilen über erbsengrosse abgerun- 
dete Bruchstücke einer rothen, thonig -kieseligen Masse, wel- 
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che viel Achnlichkeit mit manchen Abarten der weiler unten 
bezeichneten bunten Mergel hat. Die Farbe des Gesteins ist 
weiss, mit schwachem röthlichem Stiche. Mit Säuren braust 
es schwach auf. Es ist ziemlich hart und zeigt im Wasser 
durchaus keine Veränderung. Eben so war keine Spur irgend 
einer aufgelösten Erde im Wasser zu erkennen. 

Vor dem Löthrohre blieb es für sich, auf Kohle behandelt, 
unverändert. ‚Mit Borax: das Bindemittel unter Brausen löslich 
und ungelöste Quarzkörner in der Probe. Mit Phosphorsalz : 
eben 80. Obschou bei der Analyse ein geringer Eisengehalt im 
Gestein gefunden wurde, war doch mit beiden Flüssen keine 
Reaction auf Eisen bemerkbar. 

Spec. Gew. — 2,578, 


Bestandtheile. 


Kieselerde 50,4 
Kohlensaure Kalkerde 24,7 
Kohlensaure Talkerde 15,3 
Thonerde 5,2 
Eisenoxyd 1,5 
Wasser 1,5 
Spur von Chlorwasserstoffsäure, Schwefel- 

säure, Kali und Verlust 1,4 

100,0. 


Oberer Keupersandslein von Zeil, IV. Varietät. 

Dieser feinkörnige grauliche Sandstein führt viele Glim- 
merblättchen. Er ist ziemlich fest, lässt sich jedoch etwas 
leichter zerbröckeln, wenn Wasser auf ihn eingewirkt hat. 
Mit Säuren braust er nicht. 

Vor dem Löthrohre für sich auf Kohle: unverändert. Mit 
Borax und Phosphorsalz klare Perle, wit sehr geringer Reaction 
auf Eisen. Im Ganzen in beiden Flüssen sehr wenig löslich. 

Spec. Gew. — 2,400. 


Bestandtheile. 


Kieselerde 75,4 
Kalkerde 2,3 
Talkerde 1,4 
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Latus 79,6 
Thonerde 11,7 
Eisenoxyd 3,0 
Wasser 3,3 
Spur von Natron, Chlorwasserstoffsäure, 
Verlust 2,2 
100,0. 


Oberer Keupersandstein von Steigerwald. V. Varietät. 

Dieses Gestein wurde vom Zabelstein entnommen, der den 
nördlichen Vorsprung des Steigerwaldes bildet, und man trifft 
es häufig auf den Höhen dieses Gebirges, fast durch den gan- 
zen Steigerwald. 

Seine Farbe ist röthlich und jener sehr ähnlich, mit wel- 
cher meist der bunte Sandstein auftritt. Ks ist theilweise schr 
feinkörnig, und zwar so, dass mit freiem Auge das Korn kaum 
erkannt werden kann. Manchmal aber auch grobkörniger und 
wird so dem bunten Sandsteine noch ähnlicher. Gegen untea 
wird es thoniger, enthält Bruchstücke von bunten Mergeln und 
geht dann bisweilen in selbige über. Diese Verhältnisse lassen 
sich sehr gut am Friedrichsberge bei Abtschwind beobachten, 
wo auf der Höhe des Berges die Felsart mit den geschilderten 
Eigenschaften zu Tage geht, wo aber am Fusse des Berges 
an einem durch Steinbrucharbeit entstandenen Durchschnitte, 
dessen Uebergang in thonig-kieselige Massen wahrgenommen 
werden kann. Diese ruhen auf einer etwa 10 —12’ mächtigen 
Lage bunter Mergel, welche von unterem Keupersandsteine un- 
terteuft werden, der bald in mächtigen Blöcken auftritt und die 
Vorberge des Gebirges theilweise bilden hilft, wie solches schon 
oben bemerkt worden. 

Die zur Probe verwendeten Stücke gehörten der rothen 
feinkörnigen Varietät an. Sie waren sehr hart, im Wasser 
nicht im geringsten veränderlich und brausten eben so wenig 
mit Säure. 

Vor dem Löthrohre für sich auf Kohle behandelt, wurden 
sie etwas lebhafter roth. Durch Borax und Phosphorsalz wur- 
den sie schr wenig gelöst und gaben eine klare farblose Perle. 

Spec. Gew, — 2,538. 
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Bestandtheile. 


Kieselerde 92,3 
Kalkerde 0,7 
Talkerde Ri 
Thonerde 4,0 
Kisenoxyd 1,0 
Wasser 0,5 
Verlust 05 
100,0, 


Zweile Gruppe. 


Bunte Mergel des Keupers ron Gretistadt (graugrüne 
Varietät). 

Die in der Nähe des bezeichneten Ortes entuommenen bun- 
ten Mergel gehen hier theilweise zu Tage und haben so vor- 
zugsweise das Ackerland bilden helfen, indem sie der Luft und 
der Einwirkung der Feuchtigkeit ausgesetzt, sehr bald und leicht 
zerfallen. Sie wechseln meist in wenig mächtigen Lagen von ei- 
nigen Zollen mit: vorzugsweise grangrüner und rother Farbe, wel- 
ehe letztere Farbe jedoch in alle Abstufungen von Braun übergeht. 

Sie werden theils schiefrig, (heils derber und zuweilen 
sandig angetroffen. Die Mächtigkeit der ganzen Bildung ist 
verschieden, Ich habe sie bei Püsselsheim, am westlichen Ab- 
hange des Steigerwaldes, 14 Fuss mächtig, die oberste Lage 
des Muschelkalkes, den obern dünngeschichteten Kalkstein be- 
deckend, gefunden, ich habe sie aber auch an derselben Seite 
des Gebirges bis zu 20° mächtig und direct auf dem untern 
Keupersandsteine aufgelagert getroffen. 

Es lässt sich an manchen Stellen wohl auch auf eine be- 
deutende Mächtigkeit schliessen, allein die normale Mächtigkeit 
von 500 -—- 600° erreichen selbige in unserm Gebirge wohl nie. 

Die hier untersuchte graugrüne Varietät nähert sich mehr 
dem Derben, Thonigen, Kieseligen als dem Schieferigen, zer- 
fiel schon an der Luft in theils kugelige, theils blätterige Stück- 
chen. Sie brauste heftig mit Säuren und zerfiel schnell und 
gänzlich in Wasser, welches sodann Reaction auf Kalkerde 
zeigte. 

Vor dem Löthrohre für sich auf Kohle behandelt, deere- 
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pitirte sie anfänglich, dann wurde sie, ohne jedoch die Farbe 
zu ändern, in schwachem Feuer fester, und die so behandelte 
Probe, in Wasser gebracht, reagirte auf die Pflanzenfarben al- 
kalisch. In starkeın Feuer schmolz die Probe zu einem grau- 
schwarzen Email. 

Mit Borax leicht, unter Brausen und in grosser Menge, mit 
Phosphorsalz etwas weniger löslich. Mit beiden Flüssen aber 
starke Eisenreaction. 

Speo. Gew. — 2,463. 


Bestandtheile. 
Kieselerde 32,5 
Kohlensaure Kalkerde 26,5 
Koblensaure Talkerde 13,8 
'Thonerde 9,9 
Eisenoxyd 11,7 
Wasser 5,3 
Spur von Chlorwasserstoffsäure u, Verlust 0,3 


100,0. 

Es fand sich indessen bei der Analyse Eisenoxydul mit 
dem Oxyde gemengt; da aber die Trennung beider Oxydations- 
stufen nicht vorgenommen, das Oxydul absichtlich höher oxy- 
dirt und als Oxyd berechnet wurde, ist der angegebene Ver- 
lust jedenfalls als etwas höher anzunehmen, 


Bunte Mergel des Keupers von Traustadt (rolhe Varietät). 


Die zur Analyse verwendeten Stücke wurden beim Gra- 
ben eines sehr bedeutenden Kellers zu Tage gefördert. Sie la- 
gen unter einer etwa 4° mächtigen thonreichen Erdschicht und 
hatten selbst eine Mächtigkeit von 10 — 11‘. Das Gestein, 
welches sie bedeckten, war wieder jene oberste Schicht des 
Muschelkalkes, welche auch bei Püsselsheim von demselben Ge- 
kilde bedeckt wird. Zwischen den rothen und graugrünen Va- 
rietäten dieser Mergel fand sich auch eine schwarze, offenbar 
von Kohle gefärbte Schicht, welche undeutliche Pflanzenreste 
führte, aber höchstens nur 2” — 3” Mächtigkeit hatte. 

Ich habe indessen erst später, nachdem ich schon diese 
Durchschnitte besichtigt hatte, sehr bübsche Stücke verkiesten 
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Holzes erhalten, welche ebenfalls aus dieser kohligen Schicht 
entnommen waren. 

Auch diese rothe Varietät zerfiel, so wie die graugrüne, 
sehr leicht in Wasser, welches sodann aufgelösten Kalk ent- 
hielt. Sie brauste mit Säuren auf und verhielt sich vor dem 
Löthrohre wie die vorige Art. 

Spec. Gew. — 2,471. 


Bestandtheile. 

Kieselerde 44,1 
Kohlensaure Kalkerde 12,3 
Kohlensaure Talkerde 11,3 
Thonerde 15,0 
Eisenoxyd 11,2 
Wasser 5,1 
Geringe Spur von Chlorwasserstoflsäure 

und Verlust 1,0 


100,0. 

Ich habe mit den graugrünen Mergeln, so wie mit den 
rothen, noch mehrere Versuche unternommen, wobei ich Ge- 
steinsproben von verschiedenen Fundorten anwendete, und habe 
dabei stets gefunden, dass zwar der Gehalt an Kieselerde, Kalk- 
erde, Thonerde etc. ete. sehr verschieden war, woraus ohne 
Zweifel das mehr -oder weniger kieselige oder thonige Aus- 
sehen des Gesteins bedingt wird, allein ich habe jedesmal in 
den grauen oder grünen Varietäten einen Antheil Eisenoxydul 
gefunden, welcher der rothen fehlte, und es scheint daher kei- 
nem Zweifel unterworfen, dass die Verschiedenheit der Farbe 
bei diesen Schichten vorzugsweise von An- oder Abwesenheit 
des Eisenoxyduls herrührt. 


Gips der bunten Keupermergel (blättriger von Sulzheim). 


Wie schon oben bemerkt, kommen häufig in den bunten 
Mergeln, theils aufgelagert, theils wechsellagernd, ziemlich be- 
deutende 6ipsstücke vor. Besonders habe ich bei Cartell, am 
Abhange des Steigerwaldgebirges, diese Bildungen in mannig- 
facher Form und Farbenwechsel getroffen, und rothe, weisse 
und gelbliche Abarten, Fasergips, so wie derbe, Alabaster ähn- 
liche Arten, theils stockweise, theils in wenig mächtigen La- 
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gen, mit den Mergeln wechselnd, zu beobachten Gelegenheit 
gehabt. 

Quantitativ habe ich blos eine blätterige Varietät von Sulz- 
heim und einen Fasergips von Grettstadt untersucht. 

Die blätterige Varietät von Sulzheim ist weisslich - grau 
und geht häufig auf einer Wiese von etwa einer halben Qua- 
dratmeile zu Tage, deren später nochmals Erwähnung gesche- 
hen wird. Sichtlich wurde das Gestein in Wasser nicht ver- 
ändert, aber Reagentien zeigten, dass sich ziemlich viel Gips 
gelöst hatte. 

Vor dem Löthrohre für sich auf Kohle behandelt, war es 
bei starkem Feuer zu zerlegen und die in Wasser gebrachte 
Probe ertheilte demselben alkalische Reaction. Mit Borax wurde 
unter Brausen eine klare Perle erhalten, welche nach dem Er- 
kalten gelblich wurde. Mit Phosphorsalz eine klare Perle. 

Spec. Gew. — 2,308. 


Bestandtheile. 
Kieselerde 0,2 
Kalkerde 31,657 
Schwefelsäure 45,164 
'Thonerde mit Spur von Eisen 1,4 
Wasser 20,2 
Spur von Natron und Verlust 1,379 


100,000. 

Die Menge von 0,31657 Kalkerde entspricht 0,44565 
Schwefelsäure, es ist also 0,00599 Schwefelsäure zu viel er- 
halten worden, welche vielleicht mit dem Alkali verbunden sein 
dürfte. Die angegebenen Zahlen sind die Mittel von 3 gu 
stimmenden Analysen, bei welchen stets ein geringer Ueber- 
schuss an Schwefelsäure sich zeigte. 


Gips der bunten Mergel von der Greltstadter Wiese 
(Fasergips). 

Unter denselben Verhältnissen wie bei Sulzheim tritt auch 
bier das Gestein auf. Die analysirte faserige Varietät verhielt 
sich sowohl im Wasser auch vor dem Löthrohre wie die 
vorige. 


Spec. Gew. — 2,293. 
3% 
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Bestandtheile. 
Schwefelsaurer Kalk 78,6 
Wasser 21,0 
Spur von Kieselerde und Verlust 0,4 


100,0, 
(Der Schluss folgt im nächsten Hefte.) 


— nn nn 


IV. 
Ueber die Constilulion der organischen 
Säuren u. Ss. w. %#) 


XII. Schreiben des Hrn. v. Berzelius an Hrn. Pelouze. 
(Ann. de Chim. et de Phys. T. 71, p. 137.) 
Stockholm , den 15. Juli 1839. 


Sie erlauben mir vielleicht noch einmal, auf die Du mas’- 
sche Substitutionstheorie zurückzukommen, namentlich nach der 
neuen Entwickelung, welche dieser geschickte Chemiker so 
eben gegeben hat, und welche, seiner Meinung nach, die che- 
mische Theorie im Allgemeinen und die elektro-chemischen An- 
sichten besonders umzustürzen droht, Sie erinnern sich, dass 
ich in einem frühern Briefe die Meinung ausgesprochen habe, 
dass die Anwendung der Substitutionstheorie, nach welcher das 
Chlor, indem es den Wasserstoff vertritt, ganz die Rolle die- 
ses letziern spielt, den Grundsätzen der Wissenschaft entgegen 
ist, und dass ich zu diesem Ende einige Beispiele angeführt 
habe, welche, wie ich meine, diess unzweifelhaft beweisen. 
Ich habe Sie gebeten, den Inhalt desselben der Akademie mit- 
zutheilen, in der Hoffnung, dass Hr. Dumas erklären würde, 
von welchem Gesichtspuncte aus er die neue Theorie betrach- 
te. In der That ist er diesem Wunsche nachgekommen und 
zwar auf eine Weise, welche mich bis auf einige der Frage 
fremde Thatsachen vollkommen befriedigte. 

In den Comptes rendus 1838 %#) hat Hr. Dumas diese 
Art und Weise, die Substitufionstheorie zu verstehen, abge- 
lehnt. „Wenn man mich hat sagen lassen, dass der Wasser- 


*) Fortsetzung von Bd. 17, S. 213. 
’>) 1. Semester, S. 699. Journ. Bd. 14, S. 455. (Red.) 
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stoff durch Chlor auf die Weise ersetzt sei, dass es dieselbe 
Rolle wie der Wasserstoff spiele, so bürdet man mir eine Mei- 
nung auf, gegen welche ich protestire, denn sie steht im Wi- 
derspruche mit Allem, was ich selbst über diese Gegenstände 
vorgebracht habe. Die Substitutionstheorie bekundet nur ein 
einfaches Verhältniss zwischen Chlor und Wasserstoff, welchen 
jenes in gleichem Volumen ersetzt; diess ist ein empirisches 
Gesetz, welches seit langer Zeit unsere Aufmerksamkeit auf sich 
gezogen hat, und wenn Jemand ihm mehr beigelegt hat, so 
ist es nicht mein Fehler.‘‘ 

Diese Erklärung des Hrn. Dumas ist vollkommen mit mei- 
ner Art und Weise, die Sache anzusehen, übereinstimmend ; 
was mich dazu bewog, seine Meinung nicht anzunehmen, ist 
wahrscheinlich nur die uneigentliche Benennung Subslilutions- 
theorie, da ein empirisches Gesetz niemals eine Theorie ist und 
da das Wort Substitution in der Chemie lange Zeit angewendet 
worden ist, um die Vertretung eines Körpers durch eine andere 
Substanz zu bezeichnen, welche dieselbe Rolle wie jener Kör- 
per spielt. Auch hat Hr. Dumas sie gegen eine andere, sehr 
wohl gewählte vertauscht, Metalepsie, welche Vertretung be= 
deutet. 

In den Comptes rendus von 1839 5#) hat Hr. Dumas 
später eine neue Erklärung dieser Theorie gegeben, welche 
aber vollkommen dem widerspricht, was er früher darüber ge- 
sagt hat. Er hat die schöne Kntdeckung gemacht, dass die 
krystallisirbare Essigsäure, C,H,0O;, H, dem Einflusse des Son- 
nenlichts in einer Atmosphäre von trocknem Chlor ausgesetzt, 
sich mehr und mehr zersetzt und dass ihr Wasserstofl völlig 
durch ein gleiches Volumen Chlor vertreten wird. Das Resul- 
tat ist eine neue Säure, C, C1,0O;, H, von derer einige Ei- 
genschaften beschreibt. Die Folgerungen, welche Hr. Dumas 
aus diesen Thatsachen zieht, sind folgende: 

Das Chlor vertritt den Wasserstoff Atom für Atom und 
spielt dabei ganz dieselbe Rolle wie der Wasserstoff. Das 
Product ist eine Essigsäure, welche sich von der andern (ge- 
wöhnlichen) nur dadurch unterscheidet, dass sie, anstatt 6 At. 
Wasserstoff, 6 At. Chlor enthält; aus diesem Grunde nennt er 


*) Journ. Bd. 17, S. 198. 
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sie Chloressigsäure. Sie besitzt alle Rigenschaflen der ge- 
wöhnlichen Essigsäure, so dass, wenn man die der letztern 
kennt, man auch die der Chloressigsäure kennt. Diess kommt 
daher, dass die Eigenschaften eines Körpers viel mehr von dem 
Typus seiner Zusammensetzung, als von den eigenthümlichen 
Charakteren der Elemente, welche er geändert hat, abhängen. 
In der organischen Chemie, sagt er, giebt es gewisse Typen, 
welche selbst dann beibehalten werden, wenn an die Stelle des 
Wasserstoffes, den sie enthalten, gleiehe Volumina Chlor, Brom, 
Jod hineingebracht werden. Er schliesst daraus, dass es in 
der. Chemie 2 leitende Principien gebe; in der mineralischen 
Chemie den Isomorphismus und in der organischen die Sub- 
stilulion. Er setzt voraus, dass beide von derselben Ursache 
ausgehen und dass sie sich mit der Zeit unter einen allgemei- 
nen Ausdruek werden zusammenfassen lassen. 

Hr. Dumas fügt hinzu, dass weder der Isomorphismus, 
noch die Substitutionstheörie mit den Ansichten der elektro- 
chemischen übereinstimmen und dass diese letzteren nicht die 
Eigenschaft besässen, sich den Thatsachen anzuschliessen, dass 
sie dieselben nicht erklärten und sie nicht voraussehen liessen, 
Er verwirft die elektro-chemische Theorie, indem er sagt: 
„Man muss darin übereinstimmen, es ist nichts an ihr.“ 

Es giebt also in der ganzeti Chemie eine Revolution. 

Wenn so wichtige Fragen angeregt werden, so muss die 
Liebe zu der Wahrheit in der Wissenschaft eine zeitige Prü- 
fung der Grundsätze des Verfassers einer solchen Revolution 
hervorrufen, um uns entschliessen zu können, wenn er recht 
hat, auf seine Seite zu treten, oder wenn er unrecht hat, ihm 
entgegen zu sein. Einer der grössten Vortheile der Substitu- 
tionstheorie vor den elektro -chemischen Ansichten scheint der 
zu sein, dass der Typus der Verbindungen seine Kigenschaf- 
ten beibehält, auch nach dem Austausche des Wasserstofles 
durch das Chlor, 

Prüfen wir die geringe Anzahl von Eigenschaften der 
Chloressigsäure, welche Hr. Dumas beschreibt, und verglei- 
chen wir sie mit denen der Essigsäure selbst. Wir werden 
sehen, dass diese beiden Säuren unendlich mehr verschieden 
eind, als z. B. die Essigsäure und die Ameisensäure. 


| 
I 
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Essigsäure, Chloressigsäure. 
Starker und stechender Geruch, Fast gar kein Geruch, 
Nlüssig bei der gewöhnlichen fest bei der gewöhnlichen Tem- 


Temp., schmelzbar bei 10°, peratur, schmelzbar bei 86°, 
Kochpunct bei 100°, Kochpunct bei 200°, 
Spec. Gew. 1,06. Spece. Gew. 1,617, 
Kalisalz zerfliesslich. Kalisalz,and.Luftunveränderlich. 


Der Aether schr flüssig, von Acther, ölig, von Münzgeruch, 
ätherischem Geruch, leichter schwerer als Wasser. 
als Wasser. 


Beide Säuren haben also keine andere Achnlichkeit als die, 
welche die Säuren überhaupt haben, und man könnte sagen, 
dass die Chloressigsäure eben so sehr der Schwefelsäure ähnelt 
als der Essigsäure. Es lässt also der Typus die eigenthümli- 
chen Eigenschaften einer Säure, in der das Chlor den Wasser- 
stoff vertritt, nicht vorhersehen. 

Werfen wir jetzt einen Blick auf die Zusammensetzung der 
Chloressigsäure. Hr. Dumas betrachtet sie als bestehend aus 
3 At. Sauerstoff und 1 At. eines Radicals, gebildet aus 4 At. 
Kohlenstoff und 6 At. Chlor. Um diese Zusammensetzung zu 
prüfen, ist es natürlich, uns zu fragen, ob wir nicht andere 
Körper einer ähnlichen Zusammensetzung kennen und ob sich 
die Ansicht des Hrn. Dumas in gleicher Weise auf sie an- 
wenden lässt; denn es ist klar, dass eine Erklärung, welche 
nicht auf andere Verbindungen derselben Art passt, ausgeschlos- 
sen werden muss. 

Die Chloressigsäure ist eine Verbindung des Kohlenstoffes 
zu gleicher Zeit mit Chlor und Sauerstoff. Wir kennen eine 
zahlreiche Classe ähnlicher Verbindungen; es theilt sich die- 
selbe in 3 Unterabtheilungen nach den Radicalen, welche mit 
dem Chlor und dem Sauerstoff verbunden sind. Wir wollen sie 
eine nach der andern betrachten. 

1) Einfache elektro - positive Radicale. 

Diese Unterabtheilung ist sehr zahlreich und sehr bekannt 
Sie ist zusammengesetzt aus den -basisch - salzsauren Salzen der 
alien Theorie über das Chlor. . Die allgemeine Meinung, welche 
nicht bestritten wird, ist, dass diese Körper zusammengesetzt 
sind aus einem Chlormetall und einem Oxyde. Man zersetzt 
sie und stellt sie wieder her, ganz nach Willkühr. 
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Wenden wir hierauf die neue Theorie Dumas’s an, so 
müssten wir die Verbindung Pb EI + 3Pb _folgendermaassen 
ausdrücken: Pb, Cl, + 30, worin Pb, Cl, ein Radical sein würde, 
bestehend aus Blei und Chlor. 

Ich bin überzeugt, dass Hr. Dumas gegen diese Aus- 
dehnung seiner Ansichten protestiren würde; wenn sie indes- 
sen wahr sind, so muss man diese Ausdehnung machen, und 
um consequent zu sein, muss man noch weiter geben und die 
Salze der Sauerstoffsäuren als Oxyde eines Radicals, zusam- 
mengesetzt aus dem der Säure und dem der Basis, betrachten, 
so dass schwefelsaures Kali z. B. sein würde KS + 40. 

2) Einfache elektro - negative Radicale, 

Die Zahl der bekannten Verbindungen dieser Classe ist 
sehr beschränkt. Man betrachtet sie unter 2 verschiedenen Ge- 
sichtspuncten. Hr. H. Rose, welcher die Verbindung des 
Chroms, die hierher gehört, entdeckt hat, betrachtet sie be- 
stehend ausCrCl, + 2Cr, und diese Ansicht ist die vorherr- 
schende, Später hat man vorgeschlagen, sie als Chromsäure 
zu betrachten, worin 1 Aeg. Sauerstoff durch 1 Aeg. Chlor 
vertreten wird. Diese Betrachtungsweise ist einfacher, es ist 
aber leicht zu beweisen, dass sie ungenau ist, denn das 
Chromcblorür lässtsich durch andere Chlorüre vertreten und man hat 
mehrere Beispiele von Salzen, welche aus 1 At. eines Chlo- 
rürs und 2 At. Chromsäure bestehen. 

Sodann gestattet die vorige Hypothese nur ein einziges 
Verhältniss der Atome des Chlors zu denen des Sauerstolles, 
während wir wissen, dass deren mehrere existiren. Die ein- 
zige Ansicht also, welche selbst bei dieser Classe von Körpern 
zulässig ist, würde sein, sie zu betrachten als Verbindungen ei- 
nes Chlorürs mit einem Oxyde. 

Folgendes sind die bis jetzt bekannten dahia gehörigen 


Verbindungen. 

Radical. Formel. Entdecker. 

Schwefel SC, +8 Regnault. 

Schwefel 5,6, + 58 

Kohle C,€, + &E Dumas (Chloressigsäure). 
Kohle ce, +6 J. Davy (Phosgen). 
Molybdän Mo€l, + 2Mo MH. Rose. 

Wolfram 2WEl;, + W  Bonnet. 


Flü 
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Wolfram weh, + 2W H. Rose. 
Chrom Cr, +2 Ör. H. Rose, 

Sieschen, dass die Chloressigsäure vonH. Dumas nichts ist 
als eine Verbindung der Oxalsäure mit einem Chlorkohlenstoff, 
welcher der Oxalsäure selbst entspricht. Auf ihre sauren Ei- 
genschaften werden wir zurückkommen, 

3) Zusammengesetzte Radicale. 

Radical. Formel. Entdecker. 

Aceyl 2C,H,€,+C,H,0, Malaguti. (gechlorter Aether). 

Formyl €, H, €1, + C,H, 0, Laurent (acetate methylique 
avec chlore). 

Benzoyl €,;, H,0€!; +2C,,H,0 03 Liebigu. Wöhler(Chlor- 

benzoy!. 

Elayl’) C, HB, EI +C,H, 0 dArcet (Chloräheral). 

C;, H, C,H,€,-+C,H,0, Kane (Holzgeistchlorid). _ 

C,H; C,H,Cl;+C,H,0, ZE Laurent (acide chlorophe- 
nisique. 

0, H, C,H, €, +C, H, 0, * (acide chlorophenesique). 

C, B, C,H,€C,+ C,1,0, ++ Piria (Salieinchlorür). 

Ga Ho Cs Bio El; +40,;H, 005 EC» ) 

C,H, €, B,€, +C,,H,03+NH,,, (Chlorosamid). 

Die mit einem ‚I- bezeichneten Verbindungen haben die 
Eigenschaft, sich mit Basen vereinigen zu können, ohne dabei 
die Chloride zu verlieren, ähnlich den Pflanzenschwefelsäuren, 
Pflanzensalpetersäuren u. s. w., mit denen vieleandere Substan- 
zen Verbindungen eingehen können. Von diesen Verbindungen 
besitzen wir fünf, Sie schen also, dass die Chloressigsäure 
keinesweges das einzige Beispiel davon in dieser Ordnung ist, 
und dass wir, um ihre Eigenschaften zu erklären, keinesweges 
gezwungen sind, sie von den übrigen analogen Verbindungen 
zu (rennen, um ihretwegen neue Ansichten zu erfinden, wel- 
che dem allgemeinen System der chemischen Kenntnisse entge- 
gen sind. 

Der gechlorte Aether von Malaguti kann unter zwei ver- 
schiedenen Gesichtspuneten betrachtet werden. Wie man ihn 
unmittelbar durch Aether und Chlor erbält, ist er wahr- 
scheinlich zusammengesetzt aus 1 At. Essigsäure und 2 At. 


*) Der Name, welchen ich dem Körper C, H, inder holländische n 
Flüssigkeit und den ätherischen Platinsalzen gegeben habe. 
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eines Chlorürs von Kollenwasserstoff, welcherdem Radical die- 
ser Säure entspricht. Wenn man indessen z. B. den Benzoö- 
äther durch Chlor zerlegt, so scheint es, dass die Substanz, 
welche sodann entsteht, und welche sich mit der Benzoösäure 
verbunden hat, die Formel darstellt, die ich in einem früheren 
Schreiben angegeben habe, nämlich: 

C;, H,0, +? CL. 

Ich werde noch einige Beispiele von Verbindungen von 
»,‚EChloroxyden‘‘ mit andern Körpern. hinzufügen, Diese Beispiele 
betreffen nur das Chloroxyd des Kohlenstoffs, Der Abkürzung 
wegen soll Ae sein = C, Il,, Aecthyl, Me = C, H,Methyl, 
F-== (6, H, Formyl. 

(El, + ©) (S €1, + 5) Marcet und ich 
(Schwefelkohlenstoff mit Königswasser behandelt.) 

(CE, + ©)+Ae © Dumas (either chloroxicarbonique.) 

(C €, + ©) + Me © Dumas (chlorecarbonäte methylique.) 

(C €, + ©) +F Ei (Chloral.) 

(C &, + ©) + F, €l Kane (Meithylchloral.) 

In den letzteren kann man das Radical auch betrachten 
als C, H,, d. b. das der Citronensäure, Weinsteinsäure und 
Bernsteinsäure, 

Siesehen also, dass man, um die Revolutionabzuwenden, welche 
die elektro-chemischen A nsichtenbedroht, nur die Zeichen derFormel 
fürdie Chloressigsäure in einer andern Reihe aufzustellen braucht, 
wie es Dumas gethan hat, und dass durch diese kleine Veräu- 
derung die neue Verbindung mit schon bekannten Körpern in 
eine Classe tritt. 

Wir befinden uns in einer Epoche, in der eine chemische 
Theorie der organischen Verbindungen sich aus der Entfernung 
sehen lässt; wenn wir aber, statt ihr zu gestatten, sich in dem 
Maasse zu entwickeln, als es die Erfahrung erlaubt, uns auf 
isolirte 'Thatsachen basiren wollen, welehe ohne Rücksicht auf 
ihre Beziehungen zu dem System unsrer allgemeinen Kenntnisse 
betrachtet werden, und dadurch Erklärungen geben, welche mit 
den Grundsätzen der Wissenschaft nicht im Einklange stehen, 
und wenn man ausserdem daraus schliessen will, dass dieser 
Fehler die sonst wohlbegründeten Principien für Irrthümer er- 
klären muss, so wird es uns niemals gelingen, die Wahrheit 
aufzufinden. 

Diess ist ungefähr alles, was ich glaubte bei dieser Ge- 
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tegenheit zur Vertheidigung der elektro-chemischen Ansicht sa- 
gen zu müssen. 

Ehe ich schliesse, will ich noch wenige Worte hinzufügen 
in Beziehung auf die Discussion über die oreanischen Meta- 
morphosen, welche durch die Wärme hervorgebracht werden, 
eine Discussion, in der sich dieHierren Dumas, Peligot und 
Payen gegen meine Ansicht erklärt haben. 

Hr. Dumas findet, dass ich mich geitrt habe, da er eine 
Verbindung des Aethyls aufgefunden hat, mit der metamorphosir- 
ten Citronensäure, Die Existenz dieser Verbindung beweist 
nichts mehr und nichts weniger als die Existenz anderer me- 
tamorphosirten Verbindungen. 

Hr. Payen hat gezeigt, dass das Bleiamylat, bis zu 1309 
erhitzt, kein Wasser mehr zwischen 130 und 1800 giebt, ohne 
(heilweise zersetzt zu sein. Das ist genau, was ich selbst be- 
wiesen habe. 

Ich habe nicht untersucht, was unter 1300 geschieht. Ich 
habe mich darin den Thatsachen angeschlossen , welche dieser 
geschickte Chemiker in seiner Abhandlung über das Amidon 
anführt. 

Hr. Peligot, welcher, ich weiss nicht aus welchem Grunde, 
die Erklärung einer Beobachtung, die er gemacht hat, und de- 
ren Genauigkeit ich bestätigt habe, als einen Angriff gegen sich 
betrachtet, Hr. Peligot sucht zu beweisen, dass ich ungenaue 
Thatsachen angeführt habe. Ich bin überzeugt, dass Hr. Peli- 
got die Resultate erhalten hat, welche er gegen meine Ansicht 
anführt ; ich würde ihn indessen ersuchen, den meinigen eben- 
soviel Glauben zu schenken. 

Die -Frage redueirt sich also darauf, die Bedingungen auf- 
zufinden, unter welchen ein durch die Wärme veränderter Kör- 
per durch das Wasser wieder hergestellt wird, und die, unter 
welchen es nicht geschieht. Ein gründliches Studium der or- 
ganischen Metamorphosen wird ohne Zweifel diese Bedingun- 
gen enthüllen. Später werde ich darauf zurückkommen. 

Jac. Berzelius. 


XIII. Note über die Oxychloride der zusammenyesetzien 
Radicale, von Berzelius. 
(Ann. de Chim. et de Phys. Tom. 71, pag. 340). 
Die ausgezeichnete Arbeit des Herrn Malaguti über die 
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Einwirkung, welche das Chlor auf die Aetherarten ausübt, bie- 
tet nicht weniger als sieben neue Beispiele dieser Art von 
Verbindung dar. 
41) Der gechlorte Aether vonMalaguti ist zusammengesetzt, 
wie ich gezeigt habe, aus 
1 At. Essigsäure .». . . =4C+6H +30 
2 At. Acetylchlorid . . . =8C+HMI2 H-+ 12CI 
Ä=6 HB %,uwALl, 
=(C;H, 61) Ä+ ACı, 12 C+ 18H-+12C1-+3 0. 
Diese enthält dreimal so viel einfache Atome als jMala- 
guti’s Formel, 
2) Der geschwefelte Aether C, H,; S, O; verdreifacht 
man die Anzahl der einfachen Atome, so hat man 


1 At. Essigsäure a A .—=4 C+6H + 30 
2 At. Acetyl- Sulfid R ‚= 8 cc 12H +6S 
(AS, = A) Ä+ 2A = 12C+H18 H +68+30. 


3) Der chlorgeschwefelte Aether (L’ether chlorosulfure) 
= (C,H, S Cl, 0. Wenn man die Anzahl der einfachen 
Atome mit 6 multiplieirt, so enthält er 2 At. Essigsäure, 2 At. 
Acetylsulfid und 2 At. Acetylchlorid, welche man dar- 
stellen kann als eine Verbindung des ersten und des zweiten 
—=Ä +2 A) +(Ä+P2A €l,). Es ist wahrscheinlich, 
dass, wenn mandas Oxichlorid des Accetyls (No.1) mit Schwe- 
felblei behandelt, man No, 2 oder No.3 erhalten wird, jenach- 
dem die Zersetzung mehr oder weniger vorgeschritten ist, 
ganz wie bei der Behandlung von Bz &l, + Bz (Bz = 


C,; H,o) durch Schwefelblei ; man erhält Bz -- 2Br. 
4) Der gechlorte Essigäther C, H,,Cl, O,; multiplieirt 
man die Anzahl der einfachen Atome durch 14, so erhält man 


2 At. Essigsäure ae ER +60 
1 At. Acetylchlorid . »... =4C0C 66H +6C 
ACI-RA — 120 18H +6C1 +60. 


Diese Verbindung entspricht der des Schwefels, des Chroms, 
des Molybdäns, der Wolframs, des Benzoyls mit dem Chlor 
und dem Sauerstoff, 


5) Gechlorter Ameisenäther C, Hg; Cl, O,. 
Die Verdreifachung der Atome giebt: 
2 At. Ameisensäaure . . »=4C+4H +60 
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4 At. Formylehlorid . . .—=2C+2? NH +6 CI 

2 At. Essigsäure .. . .—=8SC+1W1®%H +60 

1 At. Acetylehlorid . . .— 4 C +6 H +6 CI. 

(F=(,H,) (F €, +? F) 

+(A €E1,+2Ä) —=18C+241+ 12 CI+12 0, 

6) Der gechlorte Kampheräther C,; H;o Cl, O,. 
Verdreifacht man die Anzahl der Atome, so hat man 


2 At. Kamphersäure ... = 2OC+BN +60 
1 At. Kamphylehlorid . .=1 C+14 1 +6 CI 

8 At, Esieäure . . . = SC+HÄIEH +60 
1 At. Acetylchlorid. . . = 4C+ 66H +$S CI 

(Ca = Co H,,) (Cael,+ 

2 Ga) FACH HRÄ 42 C+60H+ 12C1-+12 0. 


@) Gechlorter Benzoöäther C,g H,g CO); O3. 
Mit drei multiplieirt, giebt: 


2 At. Benzoösäure . =3C0+20H +60 
4 At. CEhlorbenzoyl . . . = 14 C +10 H +6 Ci 
1 At. Essigsäure. . .. = 4C+6 HH + 30 
8 At. Chloracetyl, .. . = SC+H12?H +12 CI 


(B2G 1;+2B2)-H@2ACI,+ Ä)= 54 C + 48 H+ 18C1.+490. 
8) Gechlorter Oenanthäther C,g Hz, €}, Oz. 

Er enthält nicht das Radical des Oenanthäthers. 

Hr. Malaguti hat gefunden, dassJie Alkalien, indem sie 
das Acetyl- Oxychlorid zerstören, daraus eine neue Säure ab- 
scheiden, die er analysirt hat. und bestehend gefunden aus 
GC; H. C0,09%,+ II, deren Radical also C,; Ha2ist. Giebt man 
diesem Radical das Symbol X, so würde die Säure im was- 
serfreien Zustande bestehen aus 
1 At. der Säure des Radicals X = 14 C + 22H +40 
1 At. des Chlorids vom x=14C +22 UH+ScCl 

KX+Ee,+ N —= 28 C+44H+8SCI +40. 

Es ist diess also eins der Oxychloride, deren Säure sich 
mit den Basen verbindet, ohne das Chlorid fahren zu lassen. 

Wenn man, wie es Hr. Malaguti vermuthet, und wie es 
wahrscheinlich ist, annimmt, dass dieser Körper in dem gechlor- 
ten Oenanthäther vorhanden sei, so enthält der letztere 
2 At. Esigäuure . ....=SC+W123H + 60 
4 At. Acetylchlorid .„. . . . —=16C +24 H + 24 Cl 
3 At, der Säure X . » : » =BR2C+66H + 12 0 
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3 At. des Chlorid X €, » - 422 C +66 H + 2%4 Ci 


2 (2 ACLK+Ä) HE, + X=108CH163H +43 CI +8 0. 
Ks sind diess 2 At. des Acetyl -Oxychlorids und 3 At, 

des Oxychlorids vom Radical C,, H,, oder 6 mal die Atomen- 

zahl, welche in der Formel von Malaguti angegeben ist. 

Was das essigsaure Methyloxyd betrifft, soscheint es, dass 
es dieselbe Verbindung geliefert hat, wie das ameisensaure 
Aethyloxyd, wie es auch die Theorie voraussehen liess. 

Der gechlorte Brenzschleimäther scheint nach den letzten 
Versuchen von Malaguti Acthyloxyd zu enthalten, verbunden mit 
einer Säure, welche aus einer Säure und einem Chlorid be- 
steht. Wenn man sie mit Basen sättigt, so scheidet sich die 
Bäure nicht ab, Jede Conjectur über die Zusammensetzung der 
Säure und des damit verbundenen Chlorids kann in diesem Au- 
genblick nur voreilig sein. 

Stockholm, den 20ten August 1839. 


/ 
Ueber eine neue Theorie der Aetherbildung. 
Von 
H. ROSE. 


(Aus den Berichten der Berliner Acad. 1839. p. 145). 


Die meisten Chemiker, namentlich in Deutschland, betrach- 
ten den Aether als das O.ryd eines aus Kohle und Wasserstoff 
bestehenden Radicals, und als eine Base, die mit Säuren salz- 
artige Verbindungen hervorbringt, welche man gewöhnlich zu- 
sammengesetzte Actherarten (Aelhylowydsalze) zu nennen 
pflegt. 

Diese werden sehr leicht zersetzt, nicht nur durch 'Auflö- 
sungen stärkerer Basen, welche das Aethyloryd im Zustande 
des Hydrats (Alkohol) daraus abscheiden, sondern selbst durch 
Wasser, welches, wiewohl gewöhnlich in einem Era sah 
Maasse, denselben Erfolg hervorbringt. 

Offenbar wirkt hier das Wasser wie eine Base; es ver- 
bindet sich mit der Säure des Aethylorydsalzes zu einem Hy- 
drate, das selbst als eine salzartige Verbindung betrachtet wer- 
den kann. Das Wasser wirkt in diesem Falle eben se wie 
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ist bekannt, dass viele Salze des Wismuthoxyds, des Queck- 
silberoxyds, des Antimonoxyds und anderer Metalloxyde durch 
Wasser in basische Salze verwandelt werden, ja bisweilen geht 
durch Anwendung von einer hinreichenden Menge Wasser die 
Zersetzung bis zur Ausscheidung von reinem Oxyd, wie z.B. 
bei salpetersaurem Quecksilbero.ryd. 

Man nimmt gewöhnlich an, dass in diesen Fällen das Was- 
ser das neutrale Salz eines Melallorydes in ein saures und in 
ein basisches zersetzt. Aber die Eristenz der sauren Salze, 
welche durch Einwirkung des Wassers auf mehrere neutrale 
Metallorydsalze sich bilden sollen, ist nichts weniger als be- 
wiesen, denn gewöhnlich löst das gebildete Hydrat der Säuren 
sehr wenig, bisweilen auch nichts vom ausgeschiedenen basi- 
schen Salze auf. 

Die ungezwungenste Erklärung, welche man über diese 
durch das Wasser bewirkten Zersetzungen geben kann, ist die, 
dass das Wasser in diesen Fällen als Base auftritt, das Oxyd 
als basisches Salz, oder sogar bisweilen im reinen Zustand ab- 
scheidet und sich mit der Säure zu Hydrat verbindet. 

Auch gegen das Ammoniumoxzyd trittdas Wasser als Base 
auf. Wird eine Auflösung von schwefelsaurem Ammonium- 
oryd längere Zeit gekocht, so wird sie sauer und es verflüch- 
tigt sich freies Ammoniak, das durch das Wasser aus seiner 
Verbindung mit Schwefelsäure ausgetrieben wird. Die Menge 
des schwefelsauren Ammoninmoxyds, welches auf diese Weise 
zersetzt wird, ist freilich nur gering; es gehört indessen das 
Ammoniumsryd zu den stärkeren Basen, und dieser Erfolg 
wird hauptsächlich durch die leichte Flüchtigkeit desselben be- 
dingt. 

Wendet man die Erklärung für die Zersetzung mancher 
Salze durch Wasser auf die Theorie der Aetherbildang an, so 
erhält dieselbe eine grosse Einfachheit. Das saure schwefel- 
saure Aethyloryd, oder vielmehr die Verbindung des schwe- 
felsauren Aethyloryds mit Schwefelsäurehydrat (die Schwefel- 
weinsäure) erleidet in ihrer Auflösung durch Wasser ähnliche 
Zersetzungen wie die Aethylorydsalze. Wird sie mit wenig 
Wasser erhitzt, so erhält man Schwefelsäurehydrat und Ae- 
ther; wird sie mit mehr Wasser erhitzt, so erhält man statt 
desselben Alkohol. 
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Wird Alkohol mit überschüssigem Schwefelsänrehydrat in 
der Kälte gemischt, so entsteht Schwefelweinsäure, oder eine 
Doppelverbindung von neutralem schwefelsaurem Aelhyloryd 
mit Schwefelsäurehydrat. Durch die Bildung von schwefelsau- 
rem Aethyloryd werden 2 Atome Wasser frei, eins aus 
dem Schwefelsäurehydrat, das andere aus dem Alkohol Beim 
Erhitzen der Mischung scheidet eines dieser freien Atome Was- 
ser das Aethyloryd aus seiner Verbindung mit Schwefelsäure 
aus, verbindet sich mit derselben und bildet Schwefelsäurehy- 
drat, 

Es ist bekannt, dass Schwefelsäuremehrals ein Atom Was- 
ser aufnehmen kann, um ein älydrat zu bilden. Ausser dem 
gewöhnlichen Hydrate mit einem Atom Wasser kennen wir 
noch ein zweites mit 2 Atomen Wasser, das im krystallisirten 
Zustande dargestellt werden kann, und das einem basischen 
schwefelsauren Salze entspricht. 

Die Neigung des Schwefelsäurcehydrats, noch mehr Was- 
ser aufzunehmen, ist es, welche verhindert, dass der bei der 
Zersetzung der Schwefelweinsäure entstehende Aether das 
zweite Atom ‚Wasser aufnimmt und Alkohol bildet. Wird aber 
die Mischung lange und anhaltend gekocht, so verliert das 
Schwefelsäurehydrat das anfgenommene Wasser, welches dann 
mit dem Aether gemeinschaftlich abdestilliren kann. Im An- 
fange der Operation geht daher mit dem abdestillirten Aether 
wenig oder gar kein Wasser, sondern mit demselben der nicht 
in Schwefelweinsäure verwandelte Alkohol über; die Menge 
des übergehenden Wassers vermehrt sich erst beihöherer Tem- 
peratur, wenn die Menge des zweiten Hydrats der Schwefel- 
säure sich vermehrt hat. Die gemeinschaftliche Verflüchtigung 
von Aether und von Wasser ist daher nicht die Folge eines, 
sondern zweier chemischer Processe, die neben einander in der 
kochenden Mischung thätig sind. Weun. einmal Aether sich 
als solcher ausgeschieden hat, so kann er bekanntlich durch 
Behandlung mit Wasser nicht in Alkohol verwandelt werden; 
nur wenn gleichzeitig Acther und Wasser im Abscheidungs- 
momente in Berührung kommen, verbinden sie sich zu Al- 
kohol. 

Es ist eine ziemlich allgemein verbreitete Meinung, dass 
die Entweichung des Aethers aus einem Gemenge von Alkohol 
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und Schwefelsäure nur durch Kochen des Gemenges und erst 
bei einer bedeutenden Temperatur von ungefähr 140° C, statt- 
finde. 

In vielen Lehrbüchern der Chemie findet man die Behaup- 
tung, dass, wenn ein Gemenge von Schwefelsäure und Alkohol 
bei einer Temperatur erhitzt wird, bei welcher es nicht kocht, 
man keinen Aether, sondern nur wasserhaltigen Alkohol erhalte. 
Diese Behauptung würde, wäre sie richtig, ein wichtiger Ein- 
wand gegen die aufgestellte Hypothese sein ; sie beruht indessen 
auf einem Arrthume. Man erhält Aether aus einem Gemenge von 
Schwefelsäurehydrat nnd wasserfreiem Alkohol, wenn man das- 
selbe in einem Wasserbade, selbst bei einer Temperatur, die 
nicht bis zur Siedehitze des Wassers zu gehen braucht, destil- 
lirt. Es ist selbst nieht einmal nölkig, wasserfreien Alkohol zu 
nehmen, sondern auch wasserhaltigen kann man anwenden, um 
Aether bei den angeführten Temperaturen aus dem Gemenge 
zu erbalten, 

Am wenigsten genügend lässt sich nach der angeführten 
Theorie die Thatsache erklären, dass, wenn das Wasser als 
Base gegen das Aeihyloxyd auftritt und dasselbe aus seinen 
Verbiodungen ausscheidet, diese Ausscheidung durch stärkere 
Basen nicht noch vollkommener bewirkt wird. Aber die Auflösunzen 
der Salze der Schwefelweinsäure mit Kali und Natron können mit 
überschüssigem Kali behandelt werden, ohne dass dieses das 
Aethyloxyd abscheide, Es scheint indessen ein Unterschied 
zwischen der Doppelverbindung von Schwefelsäure-Hydrat mit 
schwefelsaurem Aethyloxyd und den übrigen schwefelweinsau- 
ren Salzen stattzufinlen, indem; erstere weit leichter als letztere 
zersetzt wird. 


Journ. f, prakt. Chemie. XIX 1. 4 
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VI. 

Ueber die Eigenschaflen des fein zertheillen 
Platins und die Erscheinungen der 
Aelherbildung. 

Von 
KUHLMANN. 

(Bericht des Hrn. Pelouze aus den Comples rendus 1839, 


T. IX, pag. 496 und 571.) *) 


Der sonderbaren Eigenschaft, die Döbereiner an dem 
zertheilten Platin erkannt hat, nämlich ein Gemenge von Sauerstofl 
und Wasserstoff zu entzünden, folgten bald mehrere andere be- 
merkenswerthe Resultate, von welchen wir nur die Umwand- 
lung von Alkohol in Essig, von Holzgeist in Ameisensäure und 
die Bildung von Ammoniak dureh die Berührung des Stickstoff- 
oxyds mit Wasserstoff anzuführen uns beschränken wollen. — 
Gleichwohl ist seit einigen Jahren noch keine neue bemerkens- 
werthe Eigenschaft dieses Körpers bekannt geworden, die Um- 
wandlung der schwelligen Säure in Schwefelsäure durch Sauer- 
stoff, unter dem Einflusse des Platinschwammes, ausgenommen, 
Herr Kuhlmann hat die Aufmerksamkeit auf eine Frage wie- 
der hingeleitet, die ihm allzusehr vernachlässigt schien. Wir 
werden die wichtigsten Resultate, zu welchen er gelangt ist, 
auseinandersetzen. 

Nicht allein das Stickstoffoxyd bringt, was bekannt war, 
ohne dass Herr Kuhlmann davon wusste, mit Wasserstoif 
Ammoniak und Wasser hervor, sondern die 4 andern Verbin- 
dungen des Stickstoffs mit Sauerstoff thun dasselbe. 

Noch mehr (die Sache ist merkwürdig durch die Ausdeh- 
nung, welche ihr Herr Kuhlmann zu geben gewusst hat), 
alle Verbindungen des Stickstoffs werden in Ammoniak umge- 
wandelt durch reines oder gekohltes Wasserstoffgas. — Bei 
der Anwendung des Kohlenwasserstoffs bildet sich ausser Am- 
moniak noch Blausäure. 5 

Man weiss, dass es oft unmöglich ist, Wasserstoff direct 
mit mehreren einfachen, nicht metallischen Körpern zu verbin- 
den, wenn auf diese im freien Zustande gewirkt wird. Das 
zertheilte Platin bringt hier hervor, was Hitze, Elektricität, 


*) Vergl. Journ, Bd. XVI, 480, 
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Druck, was Auflösungsmittel und alle den chemischen Process 
gewöhnlich anregenden Kräfte zu thun nicht im Stande sind, — 
Wirklich verbinden sich, den Stiekstoff ausgenommen, alle gas- 
fürmigen oder verdunstungsfähigen Metalloide, unter dem Ein- 
flusse des zertheilten Platins, mit dem Wasserstoff; man darf 
hiervon selbst das Cyan nicht ausnehmen. 

Wir haben gesagt, dass alle Stickstoffverbindungen durch 
einen Ueberschuss von Wasserstoff ‘in Ammoniak verwan- 
delt werden; sie werden Salpetersäure oder salpetrige Säure 
durch Ueberschuss des Sauerstofls, was ein merkwürdiges Re- 
sultat ist. Man kann so also willkübrlich Ammoniak mit Sal- 
petersäure und umgekehrt Salpetersäure mit Ammoniak darstellen. 

Herr Kuhlmann glaubt, dass die Chemie in einer viel- 
leicht nur wenig entfernten Zukunft die Eigenthümlichkeit des 
zertheilten Platins zur leichten Darstellung von dreien in der 
Industrie viel gebrauchten Verbindungen benutzen werde, näm- 
lich des Ammoniaks, der Salpeter- und Blausäure, oder vielmehr 
des Cyaneisenkaliums. Dieser Chemiker, welcher in dem De- 
partement du Nord mehrere grosse Fabriken eingerichtet hat 
und der zu Lälle seit 15 Jahren mit dem besten Erfolge indus- 
trielle Chemie lehrt, ist mehr als jeder Andere in der Stellung, 
Plane auszuführen, für die er ausserdem noch so voll Eifer 
ist. Wir wollen über die Zukunft nicht im Voraus urtheilen, 
dennoch aber bemerken, dass man in vielen Fällen Producte 
verloren gehen lässt, für deren Abfilusswego man oft noch 
grosse Kosten verwendet, wie Stickstofloxyd und die rothen 
Dämpfe bei der Fabrication der Oxal- und Schwefelsäure, und 
dass Herr Kuhlmann mit solchen Producten besonders ope- 
rirt, die bis jetzt noch ohne Anwendung sind. 

Jeder Tag vermindert die Anzahl der Residuen in den 
Fabriken; überall versucht man, sie zu benutzen, sie in ihren 
primitiven Zustand wieder überzuführen oder wenigstens in 
einen solchen, der, mag er sein, welcher nur immer möglich 
ist, ihren fernern Gebrauch möglich macht. Und ist es nicht 
(man verzeibe diese Abschweifung) ein der lebhaftesten Sorgfalt 
der Chemiker und Manufacturisten würdiger Gegenstand, zu 
sehen, dass für mehr als 100 Millionen Frances Schwefelsäure, 
nachdem sie bei der Darstellung der Soda gedient hat, io Ku- 
ropa alljährlich verloren geht? 
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Alle in der Absicht, solchen Sachzustand zu ändern, ver- 
suchten Bemühungen geben ein gutes Beispiel und verdienen 
ermutbigt zu werden.‘ Der zweite Theil des Memoires des 
Herrn Kuhlmann ist ganz verschieden von dem ersten; er 
handelt über die so interessante Geschiehte des Alkohols und 
der Phänomene der Aectherbildung. 

In einer schon entfernten Zeit versuchte man die Anwen- 
dung der Chlorüre zur‘ Aetherbildung mit’ Erfolg. Macquer 
&ngt in seinem Dietionnaire de Chimie (Fol. II., pag. 92. 2. 
edition de 1778), dass Zännchlorid mit Alkohdl Hydrochlor- 
äther hervorbringt, Thenard hat'in'den Memoires de-la 80- 
ciete d’Arcueil (p.117, T. 4.) gezeigt, dass die meisten der Chlo- 
rüre fähig sind, auf Alkohol einzuwirken und ihn in Hydro- 
chloräther umzuwandeln. In der neuesten Zeit hat Masson, 
indem er die Wirkung des Zinkchlorürs auf Alkohol einer neuen 
Prüfung unterwarf, gezeigt, dass hieraus sich nicht Hydrochlor- 
äther, wieBermes geglaubt, sondern Schwefeläther bildete. %*) 

- Fiuorber‘und Fluorsilieiam sind ebenfalls als fähig, Alkohol 
in Sehwefeläther zu verwandeln, bezeichnet worden. Gleich- 
wohl 'sihä, die Säuren ausgenommen ; ‚deren Wirkung auf den 
Alkohol nit vieler Sörgfalt stüdirt' worden ist, alle andern‘ Ar- 
ten der 'Aetherbildang ' von den 'Chemikern vernächlissigt wor- 
den. Herr Kuhlmann 'haf'diese Lücke auszufüllen gesucht 
und seine Bemühungen sind mit dem grössten Erfolge gekrönt 
worden. Die Arbeit, welche er der Akademie vorgelegt hat, 
ist voll von wichtigen Thatsachen und neuen Beobachtungen, 
welche seinen Namen der Geschichte des Alkohols lange ver- 
binden werden. 

Wir werden kurz die hauptsächlichsten der von diesem 
geschickten Chemiker beobachteten Thatsachen zusammenstellen : 

Das wässerfreie Zinnehlorid verbindet sich mit Alkoholinmeh- 
reren Verhältnissen. Die daraus hervorgehenden Verbindungen sind 
glänzend , farblos, leicht krystallisirbar. Das Wasser zersetzt 
sie schnell und trennt den Alkohol und das Zinnchlorid, wel- 
che es beide auflöst. Es verhält sich wenigstens diese Auflö- 
sung als eine Mischung der beiden vorhergehenden Substanzen. 


*) Von einigen anderen Substanzen ist diess gleichfalls von mir 
nachgewiesen worden. R. F. Md. 
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Die Verbindung des Zinnchlorids mit absolutem Alkohol findet 
plötzlich und unter grosser Wärmeeutwickelung statt. Sie wird 
mit derselben Leichtigkeit bei elastisch und bei tropfbar lüssi- 
gem Zustande dieser Körper bewirkt. Die Wirkung der Wärme 
auf das alkoholische Ziunchlorid ist mit einer genauen Sorgfalt 
von Herrn Kuhlmann studirt ‚worden, und in der That bietet 
bier gerade diese Verbindung das grösste Interesse dar. Eine 
Mischung von einem Ueberschusse an absolutem Alkohol und 
Zionchlorid giebt bei einer 1400 nahen Temperatur eine be- 
trächtliche Menge Schwefeläther. Herrscht im Gegentheil in 
der Mischung das Zinnehlorid vor, so erscheinen andere Pro- 
ducte, nämlich Hydrochloräther, ülbidendes Gas und süsses 
Weinöl. Aebnliche Resultate finden ‚sich beim Alkohol abs. mit 
wasserfreien Eisen- und Antimenchloriden. Die Aeiherbildung 
geht also noch bei ungefähr 4480 vor sich, wenn man mit ei- 
nem 'Ueberschusse an Alkohol eperirt, und in diesem Falle er- 
hält man immer ‚Schwefeläther. — Die Actherbildung durch 
Eisenchlorid ist merkwürdig rein; der Aether, welcher sich 
schon bei ungefähr 1300 bildet, nimmt nicht merklich Wasser 
mit, und man sieht mit ihm weder ölbildendes Gas noch süsses 
Weinöl erscheinen. Jenes Salz ist von allen bekannten Körpern 
vielieicht dasjenige, welehes den. reinsten Aether und mit der 
grössten Leichtigkeit giebt. Der Versuch, der sehr schön ist, 
erfordert kaum einige Minuten, und man kann keinen bessern 
wählen, um in einem Vortrage die Umwandlung des Alkohals 
in Schwefeläther zu zeigen. — Herr Kuhlmann hat in den 
3 Chlorüren, von denen cben die Rede war, noch eine andere 
gemeinsame Eigenschaft, nämlich sieh direct mit Schwefeläther 
zu verbinden, eitdeckt. — Arsenikehlorür hat ihm durch seine 
Berührung mit Alkohol keinen Aether gegeben. Aluminium- 
elilorür brachte im Anfange, der Destillation nur einen mit we- 
nig Chlorür gemischten Alkebel.hervor, aber bei einer Tempe- 
ratur von 180. — 2009 entwickelte, ‚sich eine. ziemlich grosse 
Quantität ‚Hydrochloräther. — Die gasfürmigen Eluorkiesel- und 
Fluorborsäuren werden in beträchtlicher Quantität von dem 
Alkohol abs. absorbirt. Die daraus hervorgehenden Ver- 
bindungen werden bei einer Temperatur von ungefähr 140°, 
welche daraus Schwefeläther abscheidet, zersetzt. Die Aether- 
bildung ist bei weitem schwieriger mit dem ersten dieser. heiden 
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Gase. #) Alle diese Chlor- und Fluorverbindungen verbin en 
sich übrigens direct mit dem Aether, wie die 3 ersten Körper, 
von denen wir gesprochen haben, Alle diese Aetherverbindun- 
gen sind flüchtig und durch Wasser schnell zersetzbar. 

Holzgeist, dem Alkohol substituirt, verhält sich in allen 
schon abgehandelten Reactionen auf analoge Weise. 

Herr Kuhlmann hat seine Untersuchungen nicht auf die 
Prüfung der Säuren und elektro-negativen Chlorüre beschränkt. 
Er hat gefunden, dass viele andere wasseranziehende Körper 
mit Alkohol, ®Schwefelüther, Holzgeist und Methylenhydrat be- 
stimmte und krystallisirbare Verbindungen zu bilden ebenfalls 
im Stande sind. Solcher Art sind besonders die meisten was- 
serfreien alkalischen und erdigen Oxyde. Die Einwirkung der 
Wärme auf solehe Alkoholate giebt keine Spur von Aether. 
Ihre Zersetzung geht bei meistens sehr hohen Temperaturen vor 
sich, und die organische Materie scheint sich eben so zu zer- 


“ stören, als wenn man dieselbe allein erhitzte, ä 


Alles zusammengefasst, ist Herr Kuhlmann durch seine 
Versuche zu folgenden Schlüssen geführt worden: 

Alkohol und Aether gehen eine grosse Anzahl von Ver. 
bindungen ein, in welchen sie eine dem Wasser in den Hydra- 
ten analoge Rolle zu spielen scheinen. 

Wenn Alkohol und Aether als elektro-negatives Element 
in die Verbindangen eingehen, geben diese, durch Hitze zer- 
setzt, niemals Aether. 

In Gegenwart starker Säuren und 'einer grossen Anzahl 
von Chlorüren, welche die Rolle der Säuren spielen, bilden Al- 
kohol und Holzgeist das elektro-positive Element der Verbindun- 
gen, und in diesem Falle bildet sich, wenn diese Verbindungen 
mit einem Ueberschass von Alkohol dargestellt werden sind, 
immer Schwefetither oder Methylenäther, und zwar, was merk- 
würdig ist, bei derselben Temperatur, welche bei der Aether- 
bildung durch Schwefelsäure beobachtet worden ist. Es scheint 
die Temperatar von 1409 diejenige zu sein, bei welcher die 
Harmonie zwischen den den Alkohol zusammensetzenden Ele- 
menten unter dem Einflasse wasseranziehender Körper am leich- 
testen gestört wird. #*%#) 


*) Vergl. Journ. Bd. XIII, 499. 
**) Vergl. hierüber: Rose, neue Theorie der Aetherbildung. 
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Es ist ebenso sehr merkwürdig, dass, auf welche Art man 
immer den Aether darstelle, durch wasserfreie oder wasserhal- 
tige Säuren, durch Chlor- oder Fluorverbindungen, dieselben 
Proportionen Alkohol immer zu demselben Resultate führen, dass 
man z. B. einen Ueberschuss davon haben muss, um Schwe- 
feläther zu erhalten, während Ueberschuss des elektro-negativen 
Körpers, Chlorür oder Säure, nur Kohlenwasserstoffverbindungen 
und mehr Hydrochloräther hervorbringt, wenn man mit einem 
Chlorür gearbeitet hat. 

Wir haben die Hauptversuche des Herrn Kuhlmann wle- 
derholt und ihre Genauigkeit constatirt. Dieselben sind zahlreich 
und wichtig und wir halten. sie geradezu für einen Gewinn 
der Wissenschaft. Es fehlt jener Arbeit zur Vollständigkeit nur 
die Analyse der bestimmten Verbindungen, welche er entdeckt 
hat; wir wissen, dass er sich mit denselben beschäftigt. 


KUH 


(Ibid. pag. 571.) 


Ich habe gefunden, dass der Schwefeläther es nicht allein 
ist, der in Gegenwart von Säuren und wasserfreien Chloriden 
die Rolle der Base spielen könne; dass auch Hydrochloräther 
und, allem Anscheine nach, auch noch andere Aetherarten das- 
selbe im Stande sind. Wasserfreie Schwefelsäure hat eine ganz 
besondere Wirkung auf Hydrochloräther ; die saure Verbindung, 
welche man erhält, giebt, mit Wasser in Verbindung gebracht, 
eine ätherarlige Zusammensetzung, welche sich durch ihre Ei» 
genschaften dem Chlorkohlenoxydäther nähert. Die saure Flüs- 
sigkeit, nach der Trennung von dem ätherartigen Producte, 
giebt mit Baryt Krystalle, welche ich für schwefelweinsauren 
Baryt halten zu müssen glaube. 

Ich hatte in meiner Arbeit weniger die Darstellung von 
Schwefeläther durch die Einwirkung von Chloriden auf Alkohol 
zu zeigen die Absicht, da diess schon von mehreren Chemikern 
geschehen ist, als das Studium der diesen Process begleitenden 
Umstände. Ich habe mich übrigeus davon überzeugt, dass das 
ätherarlige Product, welches ich nach meinen ersten Versuchen 
für reinen Schwefeläther gehalten hatte, in der Mehrzabl der 
Fälle auch Hydrochloräther entbält. 
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Das passendste Verhältniss, freie (nicht mit Chloriden ver- 4 
bundene) Aectherarten zu bilden, ist, für die Darstellung des 
Aecthers aus Zinnchlorid, das von 2 Atomen dieses Körpers zu 


3 Atomen absolutem Alkohol. Wendet man 2 Atome Ziunchlo- 
rid und 1 Atom Alkohol au, so destillirt wasserfreies Chlorid keit 
vor der Aetherbildung über, und es bildet sich kein Schwefel- dure 

äther. Wendet man im Gegentheil 2 Atome Alkohol auf 1 At. mus 
| Chlorid an, so geht ungefähr 4} des Alkohols vor der Aether- zun 
bildung über. dun 

Was Eisenehlorid betrifft, so muss man 2 Atome Alkohol in « 

Hl auf 1 Atom Chlorid anwenden; wird eine grössere Quantität tralı 
Alkohol genommen, so scheidet sich der Ueberschuss vor der Zer 
Aetherbildung ab, Hin 

Es scheint hieraus<hervorzugehen, dass die Aetherbildung len 

durch Chloride auf der Zersetzung der neutralen oder basischen ver! 

Salze beruhe, welche durch die Wirkung der Hitze in den 

Zustand saurer Salze übergehen, und dann durch ihre Zerset- | am 
N zung Producite, von den im Anfange erhaltenen verschieden, der 

hervorbringen. Die Aetherbildung würde für digse Körper dann 1. 

einige Analogie mit der Umwandlung der neutralen schwefel- der 

und phosphorsauren Ammoniaksalze in saure durch Hitze dar- Ge 
bieten. 


Diese Art sicheint sich wesentlich von der zu unterschei- 
den, welche den Aether aus Schwefelsäure und Alkohol ent= 
stehen lässt, indem ınan in dem letzteren Falle die Production 
des Aethers als das Resultat der Zersetzung einer doppelt- 
schwefelsauren Werbindung ansieht. 

Man hat gezeigt, dass absoluter Alkohol, mit wasserfreier 
Schwefelsäure gesättigt, bei Einwirkung von Hitze keinen Aether 


gebe; ich habe dieses Resultat vollkommen richtig gefunden, un 
Aber da ich mich bei den Versuchen mit den Chloriden davon A: 
überzeugt hatte, dass ein Ueberschuss an Alkohol einen mäch- ge 
ı tigen Einfluss auf’ die Aetherbildung habe, machte ich einige ch 
r Versuche, deren hauptsächlichste Resultate hier folgen» ve 
'f 2 Atome wasserfreier Schwefelsäure und 1 Atom Alkohol na 
N abs. geben keine Spur von Aether, m 
N 1 Atom wasserfreier Schwefelsäure und 1 Atom AHkohol ha- di 


ben mir an Aether den 4ten "Theil des Gewichts des’ Al- L 
kohols gegeben, a 
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4 Atome wasserfreier Schwefel,äure und 3 Atome Alkohol 
gaben mir 44 Theile Acther für 100 des angewandten 
Alkohols. 

Diese Thatsachen verdienen, wie ich glaube, die Aufmerksam- 
keit der Chemiker. Findet die Aetherbildung in diesem Falle auch 
durch die Umwandlung der neutralen Alkoholsalze insaure statt, oder 
muss man, um sich den Bedingungen der gegenwärtigen Theorie 
zu nähern, annehmen, dass sich die doppeltschwefelsaure Verbin- 
dung des Alkohols, um eine gewisse Menge Aether zu liefern, 
in dem Augenblicke ihrer Zersetzung im Zustande eines neu- 
tralen schwefelsauren Salzes befinden müsse, damit die durch die 
Zersetzung eines 'Theils des Alkohols frei werdende Säure kein 
Hinderniss bei der Bildung des Aethers aus den übrigen Thei- 
len werden und deren Umwandlung in ölige Kohlenwasserstofl- 
verbindungen und ölbildendes Gas herbeiführen könne ? 

Diese letztere Hypothese scheint mir die den Thatsachen 
am meisten entsprechende zu sein; denn durch die Einwirkung 
der Hitze auf die von 1 Atom wasserfreier Schwefelsäure und 
1 Atom Alkohol absol. gebildete Verbindung geht zuerst bei 
der Destillation ein wenig Alkohol über, ungeführ $ von der 
Gesammtınenge. 


Vu, 
Veber Bildung der Lampensäure. 
Von 
R. F. MARCHAND. 


Die Lampensäure, welche nach den Versuchen von Stas 
undMartens(Journ.’ B. XIX.) ein Gemenge von Essigsäure, 
Ameisensäure und Aldekydsäure ist, Bestandtheile, die ihr 
gegenseiliges Verhältniss ändern, je nach der Temperatur, wel- 
che der erzeugende Platindraht besitzt, erhält man sehr leicht 
von constanter Mischung, welche man nach Willkühr fast ge- 
nau bestimmen kann, wenn man den Leidenfrost’schen Versuch 
mit Alkohol oder Aether anstellt. Lässt man auf eine glühen- 
de Platinschale Alkohol und Aether tropfen, so zeigt sich das 
Leidenfrost’sche Phänomen augenblicklich. Die Flüssigkeit rollt 
auf der glühenden Metalllläche bin und her, ohnestark zu ver- 
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dampfen, indem sie die bekannten Figuren bildet, welehe u. 
A. auch Böttcher heschrieben hat. Man kann die Producte 
der Verdampfung leicht auffangen, wenn man eine, tubulirte 
Retorte, deren Boden abgesprengt ist, über die Schale stützt. 
Die Flüssigkeit sammelt sich in dem Halse an und kann auf- 
gefangen werden. Durch den Tubulus giesst man von Neuen 
Flüssigkeit hinzu, und so kann man sich in kurzer Zeit viel 
von der verdampfien Substanz verschaffen. Man überzeugtsich sehr 
leicht bei näherer Untersuchung, dass diese nicht mehr Alkohol 
ist, sondern alle Eigenschaften der Lampensäure besitzt. Die 
Zusammensetzung oder vielmehr die Mischung der einzelnen 
Bestandtheile der Lampensäure ist verschieden, je nach der 
Temperatur, welche die Schale besitzt, und zwar eben so, wie 
sie durch die Temperatur des Platindrahts modificirt wird, Um 
zu schen, ob die Platina besonders geeignet sein möchte, diese 
Erscheinungen hervorzurufen, habe ich auch gläserne, porcella- 
nerne, blanke kupferne und eiserne Schalen angewendet, 
und zwar ganz wit demselben Erfolge. Dieselben müssen in- 
dessen polirt sein und dürfen keine rauhe Oberfläche dar bieten. 
In diesem Fallekommtder Leid enfrost'sche Versuch gar nicht zu 
Stande; man kann ihn gleichfalls nicht hervorbringen, wenn man 
auf die Platinschale Glaspulver oder Sand schüttet. 

Die Temperatur, welche der Alkohol dabei annimmt, rich- 
tet sich (wie es auch bei dem Wasser der Fall ist) nach der 
Hitze der Schale und der Grösse des Tropfens. Beim Was- 
ser fand ich sie sehr genau bei 820 C. beginnend und bis auf 
950, endlich 1000 steigend. Ist diese Temperatur erreicht, so 
endet der Versuch durch Sieden des Wassers. Beim Alkohol 
finden ähnliche Erscheinungen statt. Map hat zuerst eine Tem- 
peratur von 600, welche endlichbisauf den Siedepunet der Flüs- 
sigkeit steigt. Ist diess geschehen, so entzündet sich meist der 
Alkokol. Ehe die Entzündung eintritt, nimmt man leichte blaue 
Flammen wahr, welche Döbereiner bei der Verdampfung des 
auf heisse Platten getropften Aethers bemerkthat, Diesen Ver- 
such habe ich gleichfalls wiederholt und, wie zu erwarten, 
auch die Bildung der Lampensäure dabei bemerkt. 

Ich muss mich gegen einen Verdacht verwahren, welcher 
gegen mich durch diese Versuche erweckt werden könnte; 
nämlich den, dassich den Leidenfrosts’chen Versuch durch ci- 
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ne Zersetzung der angewendeten Flüssigkeit erklären wollte. 
Diese Firklärung ist bekanntlich versucht worden, und nament- 
lich deshalb, weil bei Anwendung der Schwefelsäure die aus 
gestossenen Dämpfe nicht zum Husten reizten. Die Menge der 
verdampfenden Flüssigkeit ist indessen so ungemein gering, dass 
darin viel eher alsin der Zerlegung der Substanz der Grund gesucht 
werden muss. Ich habe den Versuch zum Ueberflusse angestellt, 
die verdampfenden Säuren zu prüfen, indem ich Baumwolle, die 
mit Ammoniakllüssigkeit befeuchtet war, darüber hing. Ich 
konnte nachher keine andere Säure als Schwefelsäure darin 
entdecken. Buff’s Repulsionserklärung (Poggend. Ann. XXT, 
p. 591) ist so vollständig, dass man keine andere suchen darf, 
Die Bildung der Lampensäure beruht nur darauf, dass der un- 
zersetzte Dampf des Alkohols über die glühende Metallläche 
hinstreicht und dort, in einer gewissen Entfernung von dersel- 
ben, oxydirt wird, wie es auch bei dem Platindraht stattfin - 
det. Würde in beiden Fällen der Dampf mit der Metalllläche 
in unmittelbarer Berührungsein, so würde er sich wirklich ent- 
zünden. Beide Versuche sind also eine Unterstützung für 
Buff’s Erklärung. 


vim. 
Ueber einige Producte aus dem Holzgeiste. 
Von 
LOEWIG. 
(Aus einem Schreiben an Marchand.) 

Wird essigsaurer Holzäther (C, HB, O0, + C, H, 0) 
mit fein geriebenem Kalihydrat zusammengebracht, so wird er 
augenblicklich zersetzt. Es scheidet sich ein blendend weisses 
Salz aus, während Holzgeist gebildetwird. Das Salz, welches 
sich ausscheidet, ist ein Doppelsalz von 6 At. essigsaurem Kali 
und 1 At. essigsaurem Holzäther. Der Xylit (Liebig’s Holz- 
geist) in seinem reinsten Zustande, d. h. vollständig von jeder 
Spur Holzgeist befreit, ist eine Verbindung von 2 At. Holz- 
äther und 1 At. unteracetyliger Säure=2(C, H,0) + 2(C,H, 0;.) 
Die unteracetylige Säure enthält auf 2 At. Acetyl 
3 At. Sauerstoff und sättigt 2 At. Basis, Wird der Xylit mit 
Kalibydrat behandelt, so scheidet sich gleichfalls ein blendend 
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weisses Salz aus, hestehend aus 3 At, unteracetyligsaurem Kali 
-+ 1 At. unteracetyligsaurem Holzäther  (Xylit), während 
Holzgeist gebildet wird. Bleibt das Kalihydrat längere Zeit mit 
dem Xylit in Berührung, so löst sich das anfangs gebildete 
unteracetyligsaure Kali wieder auf, und beim Vermischen mit 
Wasser scheidet sich ein dunkelbraunes Oel ab, weiches aus 4 
eigenthümlichen Verbindungen besteht. Das unteracetyligsaure 
Kali entzieht nämlich einem Theil der unteracetyligen Säure des 
Xylits Sauerstoff und geht in essigsaures Kali über. Die re- 
dueirte unteräcetylige Säure bleibt mit dem Holzäther verbunden. 
Zuerst entsteht Acetyloxyd-Holzäther = C, H, O0 + C, 3,0. 
Diese Verbindung haben Weidemann und Schweitzer 
Mesit genannt. »3 At. Xylit C., H,. O,5 

"4 At. unteracetyligs. Kali C,;, H,, O0, +2 Ko 


C,H;; O5 +2 KO. 
BA Me Co Hat © 
2 At,essigs.Kali C;, H,, 0, +2 KO 
Ca 434 0,5 + 2 KO. 
Später wird auch dem Mesit Sauerstoff entzogen, welcher 
ebenfalls zur Bildung von Essigsäure angewendet wird, und 
der Mesit geht dann in Xylitnaphtba über = (, 0,0 +C,B,0',. 


5 At. Mesit Czg Hyo Oro 
1 — Kali + Ko 


Czo Bgo O0 + Ku 


bilden: 

4 At. Xylitnaphtha C,, I, 0, 

1 At. Holzäther CC, #, 0 

1 At. essigsauresKaliC, HM, O0, + KO 


Gzo Ho O,ot KO 

Wird Xylitoaphthamit Kalibydrat behandelt, so scheidetsich 
sogleich, K 0. -+ C, H, O1, aus, während Holzgeist: entsteht. 
Wird das Kalisalz in Wasser gelöst, so enthält das ‘Wasser 
Kalibydrat, während ein Harz = C, H, 0O!/, sich abschei- 
det. Dieses Harz ist das Aldehydharz von Liebig. Wir haben 
es Ayliü-Harz, genanut. _ Wird: jedoch die Verbindung 
KO +C,4,0', mit der atmosphärischen Luft in Berührung ge- 
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lassen, so geht sie vollständig in essigsaures Kali über. Das 
Xylit-Harz ist demnach eine polymere Verbindung von Acetyl- 
oxydul. Wirkt hingegen das Kalihydrat längere Zeit auf die 
Xylitnaphtha ein, so entsteht Xytit-Oel, Holzäther- Kali und 
Holzgeist. 6 At. Xylitnaphtha + 3 At. Kalihydrat — 
Ca; H,2 0, + H,.0,+3K0 = 
C;; H,;g 0,5, + 3 KO 
verlieren 1 At. Sauerstoff und 

bilden 2 At. Xylit-Oel = C,, H,;, 0, + 3 At. Holzäther- 
Kali C, Hg 0; + 3 KO + 2 At. Holzgeist C, H,, 0,= 
C;g H;s 0, + 3 KO. Der Sauerstoff wird zur Bildung 
der Essigsäure verwendet. Wird reines Xylit-Oel mit Kalihydrat 
behandelt, so entsteht etwas Essigsäure und ein Harz 
=4(0, 4) +0. 

Bei Einwirkung des Kalinms auf Xylit werden ganz diesel- 
ben Producte gebildet. Im Anfange entsteht unteracet yligsan- 
res Kali, Mesit und Holzäther-Kali. Das Kalium entzieht einem 
Atom unteracetyliger Säure 2 At. Nanerstof, Dadurch ent- 
steht Essigsäure, welche mit dem Holzäther Mesit bildet. Ein 
At. Kali verbindet sich mit unteratetyliger Säure und das an- 
dere Atom mit Holzäther. 


51, At, Xylit Cz, Hgo Ola 5 
2 Kalium 2K 
' Co Mo OQy2,5 Ka 
bilden 


4 At. Mesit C,, Hy; 0g 
'„unteracetylig- 
sauresKali C, H, O,, K 
1 Holzäther-KaliC, H, &, K 


Czollgo 0,2 5K2. 


Dauert die Einwirkung des Kaliums länger, so entzieht das 
Kalium dem zuerst gebildeten Mesit Sauerstoff und es entsteht 
Xylitnaphta und diese geht dann in Xylit-Harz und Xylit-Oel 
über. Die Untersuchungen, welche ich vor einigen Jahren über 
die Einwirkung des Kaliums auf Holzgeist bekannt gemacht 
habe, beziehen sich nicht auf diesen, sondern auf Xylit, den ich 
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damals für Holzgeist bielt, Ich beging damals den Fehler, 
keine Analyse damit anzustellen, 


Die Oele, die ich beschrieben habe, sind Xylitnaphta und 
Aylit-Oel. Reiner Holzgeist entwickelt, mit Kalium in Berührung 
gebracht, augenblicklich Wasserstoffgas wie Weingeist unter 
Bildung von Holzäther-Kali. Alles, was ich in meiner ‚‚orya- 
nischen Chemie“ über die Einwirkung des Kaliums auf Holz- 
geist gesagt habe, bezieht sich auf Xylit. Um diese Verhält- 
nisse in’s Reine zu bringen, waren über 100 Analysen nöthig. 
Bei der Einwirkung von Schwefelsäurehydrat in der Kälte auf 
Xylit finden ganz ähnliche Erscheinungen statt. Es entsteht 
Holzäther-Schwefelsäure. Die unteracetylige Säure, welche sich 
abscheidet, zerfällt in Xylit-Harz und in Essigsäure. Nebenbei 
entsteht jedoch noch Mesit, Xylituaphtha u. s. w. Bringt man 
Essigäther (Acetyloxyd) mit Kalium zusammen, so entsteht 
augenblicklich unteracetyligsaures Kali und Holzäther-Kali. Wird 
die Mischung ia Wasser gelöst, so entweicht Weingeist. Wird 
das unteracetyligsaure Kali unter eine mit Sauerstoff gefüllte Glocke 
gebracht, so steigt das Quecksilber augenblicklich in die Höhe 


und man hat essigsaures Kali. Diese Versuche beweisen, dass 


organische Säuren eben so reducirt werdenkönnen wie die un- 
organischen, sie führen deshalb die organische Ch mie der 
unorganischen einen guten Schritt näher und widerlegen zu- 
gleich die Hypothese der Wasserstoffsäuren. Auchhabe ich 
die Bildung des Kohlensäure-Aethers aus Kleeäther in’s 
Reine gebracht. 2 At. Kleeäther + 1 At. Kalium biiden 1 
At. Kohlensäure-Aether + 1 At. Aetherund 3 At. Kohlenoxyd, 


IX. 
Ueber die Einwirkung der Salpetersäure 
auf das Mercaptan. 
Von 
LOEWIG. 
(Aus einem Schreiben an Marchand.) 
Zürich , den 27. Nov. 1839, 
— — —— Bei der ersten Einwirkung der Schwefel» 
sänre auf das Mercaptan entsteht eine rothe Flüssigkeit; diess 
ist eine Verbindung von Mercaptan mit Stickstoffoxyd und kann 
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auch direet erhalten werden. Dann bildet sich schwefligsaures 
Schwefeläthy. C,H, S + SO, = 


Berechnet. Gefunden. 
% 2. 
C,= 31,54 C 30,99 31,43 
l,o= 6,43 H 6,44 6,70 
0, — 30,58 0 21,05 20,35 


Ss, = 41,45 S 41,52 41,52, 
Dieser Aether ist ölig, besitzt einen höchst unangenehmen Ge- 
ruch und siedet bei 140°, Bei weiterer Behandlung des schwef- 
Iigsauren Schwefeläthyls mit Salpetersäure wird nichts weiter 
als Sulfüthylschwefelsäure gebildet. Ich babe eine grosse Reihe 
von Salzen der letzteren Säure analysirt und meine schon früher 
angegebene Formel bestätigt gefunden. Aus C,H,,S + SO, 
gs 
0 
Wird das schwefligsaure Schwefeläthyl mit Kalilauge gekocht, 
so zerfällt es in Zweifach-Schwefeläthyl, Weingeist und eine 
neue Säure — C, H,o S;, 0, = C, Ho S,; + 28 0, oder in 
eine Verbindung von Doppelt-Schwefeläthyl mit 2 At. Schwe- 
felsäure. Diese Säure sättigt 2 Atome Basis, während die Sulf- 
äthylschwefelsäure nur 1 At. sättigt. 
7 At, schwelligsaures Schwefeläthyl C,, H,o Sıa 0,4 
zerfallen in 


wird also C, H,0!„ + SO,-(Poggend. Ann. B.47. p. 156). 


2 At. der neuen Säure C; Hzo Sg 0,3 
3 At. Zweifach-Schwefeläthyl Ca Hzo Ss 
2 At. Aether (mit dem Wasser Alko- 

hol bildend) CC; Ho 9 


Cs Hzo 514 014- 
Ausser diesen Verbindungen habe ich mit Weidemann 
noch (C, H,) S; (C, H,) S, und (C, H,) S, dargestellt und 
analysirt. Das Fünffach-Schwefelätherin wird erhalten, wenn 
Fünffach-Schwefelkalium und Chlorätherin in Weingeist gelöst 
werden. Bei Anwendung von Dreifach-Schwefelkalium entsteht 
dieselbe Verbindung; zugleich aber wird noch ein Doppelsalz 
gebildet, bestehend aus (C, H,) S-+ KS. Diese Verbindung 
liefert bei der Zersetzung mit einer Säure (C,H,) 8 + SH,, 
d. h. Aetherinmercaptan. Zwei At. Dreifach -Schwefelkalium 
zerfallen also in KS + KS,. 
KS, giebt Fünffach-Schwefelätherin und 2 At, KS ge- 
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ben mit (C, H,) ©l,, (C, H,) S + KS und KCI,. Dicselbe 
Verbindung wird erhalten, wenn Einfach-Schwefelkalium und 
Chlorätherian in Weingeist mit einander ia Berührung kommen, 


X. 
Ueber Peclin und peclische Säure. 

Herr Poumarede theilt der Akademie (Compt. rend. IX, 
?. 660) wit, dass er bei seinen Untersuchungen über die che- 
mische Zusammensetzung, des vegetabilischen Gewehes zu dem 
Schlusse gelangt sei, dass die bis jetzt unter dem Namen Pectin 
bekannte Substanz, ein organisirtes Gewebe. sei; dass das Zell- 
gewebe der Früchte, Wurzeln, Stengel, Rinden nichts Anderes 
als Pectin sei, dass die pectiscbe Säure in den’ Pflanzen nicht 
fertig gebildet sei, sondern durch die Einwirkung fremder Rea- 
genzien entstehe, dass endlich der Farbestoff dieser Substanz 
völlig fremd. sei. 


AI, 
Farben der Alten. 
Herr Texier hat Farben untersucht, "welche er von in 


Athen ausgegrabenen Gemälden abgenommen hat, und gefun- 
den, dass es diesölben sind, welche wir heut za Tage auch 


anwenden. Das Blau fand er bestehend aus kohlensaurem Kup- 
feroxyd, das Roth aus Eisenoxyd, das Gelb aus Bleioxyd und 
das Schwarz endlich aus Kohle. (Compt. rend. VII, p. 1100.) 


AU. 


Veber die Reduction des chromsauren 
Bleioxydes. 
ven 
R. F. MARCHAND. 

Durch Richardson ist das chromsaure Bleioxyd bei der 
organischen Analyse öfter statt des Kupferoxydes angewendet 
worden. In manchen Fällen gewährt dasselhe entschiedenen 
Vortheil , besonders bei Substanzen, welche Chlor, Jod und 
vorzüglich welche Brom oder Schwefel enthalten. Erdmann 
und ich, wir haben es öfter in diesen Fällen benutzt, indem 
wir uns des Hess’schen Apparates bedienten , und dabei die 
Bemerkung gemacht, dass das reducirte chromsaure Bleioxyd 
nachher wieder Sauerstoff absorbire und nun von Neuem au- 
gewendet werden konnte, Dieser Umstand veranlasste mich, 
einige Versuche über die Reduction dieses Salzes anzustellen. 

Das chromsaure Bleioxyd, welches zu diesen Versuchen 
diente, war durch Fällung von salpetersaurem Bleioxyd mit 
überschüssigem sauren chromsauren Kali und sehr sorgfäl- 
tiges Auswaschen bereitet worden. Vor dem Versuche wurde 
das Salz erhitzt, so dass es vollkommen trocken angewendet 
wurde. Bei dem Erhitzen nimmt bekanntlich das Bleisalz eine 
dunkelrothe Farbe an, welche sich selbst dem Zinnoberroth 
näbern kann; nach dem Erkalten verschwindet sie völlig, und 
das Salz sieht dann eben so orangegelb aus wie vorher, wenn 
es nicht bis zum Schmelzen gekommen war. Ist diess gesche- 
hen, so ist es eine dunkelbraune Masse, welche ein gelbbraunes 
Pulver giebt. Külhlt man das schmelzende Salz sehr schnell 
ab, indem man kaltes Wasser darauf giesst, so nimmt es eine 
rothe Farbe an, welche sich nicht weiter verändert und auch 
im Pulver ähnlich erscheint. 
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ben mit (C, 1,) ©l,, (C, H,) S + KS und KCI,. Dieselbe 
Verbindung wird erhalten, wenn Einfach-Schwefelkalium und 
Chlorätherin in Weingeist mit einander ia Berührung kommen, 


Ueber Peclin und peclische Säure. 


Herr Poumarede theilt der Akademie (Compt. rend. IX, 
?.660) wit, dass er bei seinen Untersuchungen über die ‚che- 
mische Zusammensetzung; des vegetabilischen Gewehes zu dem 
Schlusse gelangt sei, dass die bis jetzt unter dem Namen Pectin 
bekannte Substanz, ein organisirtes Gewebe. sei; dass das Zell- 
gewebe der Früchte, Wurzeln, Stengel, Ripden nichts Anderes 
als Pectin sei, dass die pectiscbe Sänre in den Pfänzen nicht 
fertig gebildet sei, sondern durch die Einwirkung fremder Rea- 
genzien entstche, dass endlich der Farbestoff dieser Substanz 
völlig fremd. sei. 


XI. 
Farben der Allen. 


Herr Texier hat Farben wntersucht, "welche er von in 
Athen ausgegrabenen Gemälden abgenommen hat, und gefun- 
den, dass es diesölben sind, welche wir heut za Tage auch 
anwenden. Das Blau fand er bestehend aus kohlensaurem Kup- 
feroxyd, das Roth aus Eisenoxyd, das Gelb aus Bleioxyd und 
das Schwarz endlich aus Kohle. (Compt. rend. VII, p. 1100.) 


AU. 


Veber die Reduction des chromsauren 
Bleioxydes. 


von 
R. F. MARCHAND. 

Durch Richardson ist das chromsaure Bleioxyd bei der 
organischen Analyse öfter statt des Kupferoxydes angewendet 
worden, In manchen Fällen gewährt dasselbe entschiedenen 
Vortheil , besonders bei Substanzen, welche Chlor, Jod und 
vorzüglich welche Brom oder Schwefel enthalten. Erdmann 
und ich, wir haben es öfter in diesen Fällen benutzt, indem 
wir uns des Hess’schen Apparates bedienten , und dabei die 
Bemerkung gemacht, dass das reducirte chromsaure Bleioxyd 
nachher wieder Sauerstoff absorbire und nun von Neuem an- 
gewendet werden konnte, Dieser Umstand veranlasste mich, 
einige Versuche über die Reduction dieses Salzes anzustellen. 

Das chromsaure Bleioxyd, welches zu diesen Versuchen 
diente, war durch Fällung von salpetersaurem Bleioxyd mit 
überschüssigem sauren chromsauren Kali und sehr sorgfäl- 
tiges Auswaschen bereitet worden. Vor dem Versuche wurde 
das Salz erhitzt, so dass es vollkommen trocken angewendet 
wurde. Bei dem Erhitzen nimmt bekanntlich das Bleisalz eine 
dunkelrothe Farbe an, welche sich selbst dem Zinnoberroth 
nähern kann; nach dem Erkalten verschwindet sie völlig, und 
das Salz sieht dann eben so orangegelb aus wie vorher, wenn 
es nicht bis zum Schmelzen gekommen war. Ist diess gesche- 
hen, so ist es eine dunkelbraune Masse, welche ein gelbbraunes 
Pulver giebt. Kühlt man das schmelzende Salz sehr schnell 
ab, indem man kaltes Wasser darauf giesst, so nimmt es eine 
rothe Farbe an, welche sich nicht weiter verändert und auch 
im Pulver ähnlich erscheint. 
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Manche Personen meinen, dass man bei der organischen 
Analyse, wenn man mit chromsaurem Bleioxyde verbrennt, eine 
sehr starke Hitze anwenden müsse, um die Verbrennung zu 
bewirken. Diess ist ein Irrthum, indem sowohl Kohle als Was- 
serstoff das chromsaure Salz sehr leicht redueiren; will man 
freilich zuletzt Sauerstoffgas entwickeln, so muss die Tempe- 
ratur eine sehr hohe sein, weil zu diesem Ende das Salz 
schmelzen muss. Dass dieser Umstand indessen nothwendiger 
Weise andere Unbeguemlichkeiten, wenn nicht Fehler herbei- 
führen muss, sieht man sehr leicht. 

Erhitzt man chromsaures Bleioxyd in einem Wasserstoff- 
strome, so beginnt bei einer nicht sehr hohen Temperatur, wel- 
che noch lange nicht die Glühhitze erreicht hat, das Salz zu 
erglühen, während eine grosse Menge von Wasser gebildet 
wird. Die gelbe Farbe des. Bulzes verschwindet dabei gänz- 
lich und geht in eine schwarze über, während man darin 
kleine Metallkügelchen zerstreut findet, welche oft so klein sind, 
dass man sie mit der Loupe aufsuchen muss, 

3,049 Grm, verloren dabei 0,307. Grm. oder: 10,07 9, 
Sauerstoff. Dieser Verlast kann dureh ein anhaltenderes und 
stärkeres Erhitzen gesteigert werden. 

1,91 Grm, verloren in einem anderen Versuche 0,224 Grm. 
oder 11,8 %, Sauerstofl. Bei der ersten Reduction dieser Probe 
wutde die Temperatur niedrig gehalten, dabei verlor sie 0,2045 
Grm, oder 10,7. Sodann wurde ‚über das reducirte Salz Sauer- 
stoff geleitet, während es erhitzt wurde. ‚Schon bei einer ge- 
linden Einwirkung der Wärme : verbrannte die Masse mit sehr 
lebhaftem Glanze und nahm dabei eine braune Farbe, wenig- 
stens theilweise, an, welche nach‘ dem Erkalten‘ sehr deutlich 
hervortrat, Es fand dabei eine Gewichtszunahme von 0,133 
Grm. Sauerstoff statt, welche von der angewanilten Masse (1,91) 
7,0.%, beträgt. Zu bemerken ist, dase sich bei dieser Oxy- 
dation zugleich ‚ein wenig Wasser bildet, obwohl nur immer 
einige Milligrammen. Es rührte diess davon her, dass Wasser- 
stoff in den Poren des redueirten Rückstandes condensirt worden 
war, welches indessen nur eine höchst geringe Menge betragen 
konnte, Durch Glühen in einem Kohlensäurestrome wird \es 
vollkommen ausgetrieben. 

Die oxydirte Masse 1,839 Grmn., welche jetzt also erst 
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3,7 %, Sauerstoff verloren hatte, wurde wieder im Wasserstoff 
reducirt; sie verlor dabei 0,152 Grm. Diess sind von der gan- 
zen Menge 8%. Durch Glühen im Sauerstoffgase, welches 
dieselben Erscheinungen wie vorher veranlasste, nahm die Masse 
0,128 Grm, auf; also weniger als zuvor. Eine abermalige 
Reduction bei sehr starker Hitze gab jetzt einen gleichen Ver- 
last von 0,128 Grm., während indessen eine wiederholte Oxy- 
dation nur noch eine Gewichtszunahme von 0,119 Grammen 
herbeiführte. Diese wurden durch Wasserstoffgas wieder aus- 
getrieben, ohne dass mehr Sauerstoff daraus hätte entfernt wer- 
den können. 


Betrachten wir diese Versuche, indem wir nur die End- 


puncte derselben in’s Auge fassen, so finden wir, dass, wie 
gesagt, 1,91 Grm. im Ganzen 0,224 Grm. — 11,8%, verloren 


haben, während die letzte Oxydation nur 0,119 Grm. oder 6,2%, 
(von 1,91) hinzuführen konnte. In dem chromsauren Blei- 
oxyde sind enthalten 19,54 %, Sauerstoff, gleich vier Atomen. 


Ör Pb, Es betragen davon 11,8%, also 2,4 Atome, oder fast 
5%, des ganzen Sauerstoffgehaltes, Diese würden 12,2 %, sein, 
Die Reduction, wenn sie vollständig ist, findet also so statt, 
dass alles Bleioxyd zu metallischem Blei, alle Chromsäure zu 
Chromoxyd reducirt wird. 

2Cr + 60 2Pb. + 20 

30 20 

2Cr + 30,2Pb, 

Bei der Oxydation durch Sauerstoffgas wird ungefähr die 
Hälfte des verlorenen Sauerstoffs wieder ersetzt, und zwar um 
so leichter geschieht diess, wenn das metallische Blei nicht dureh 
zu starke Hitze zusamınengeschmolzen ist und sieh vielmehr in fein 
vertbeiltem Zustande befindet. Aber nicht allein das Blei, sondern 
auch das Chromoxyd ist im Stande, Sauerstoff aufzunehmen. 
Wird Chromoxyd für sich im Sauerstoffgase erwärmt, so kann 
man es nicht in Chromsäure verwandeln. Sehr leielit geschieht 
diess bekanntlich bei Anwesenheit von Alkalien. Ich vermuthete 
daber, das Bleioxyd könne sich ähnlich den Alkalien in dieser 
Beziehung verhalten. Um ein recht inniges @emenge von Chrom- 
oxyd und Bleioxyd zu erhalten, suchte ich das chromsaure 
Bleioxyd durch Hitze so zu zerscetzen, dass alle Chromsäure in 
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Chromoxyd verwandelt würde. Die Temperatur muss zu diesem 
Versuche ungemein hoch sein, und es dauert sehr lange, ehe aus 
dem Salze eine beträchtliche Menge Sauerstofl ausgetrieben werden 
kann. Es wurden 1,409 Grm. in einem sehr dünnen Platin- 
tiegel bei der stärksten Hitze der Spirituslampe geschmolzen, 
bis kein Gewichtsverlust mehr zu bemerken war. Dabei wurden 
0,057 Grm. Sauerstofl entwickelt. Diess beträgt 4 %. Es sind 
diess fast genau %, „der im Salze enthaltenen Menge. Diess würde 
3,90, sein. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass zuerst das 
chromsaure Bleioxyd so zerlegt wird, dass sich basisch chrom- 
saures Bleioxyd und ausserdem Chromoxyd bildet. 2 (Cr O,, 
Pb 0) = Cr 0,, Pb, 0, + Cr 014 + 014. 

Das auf diese Weise erhaltene Gemenge bielt ich für be- 
sonders fähig, die Umwandlung des Chromoxyds in Chromsäure 
zu begünsfigen, und erhitzte es, fein gepulvert, in einem Strome 
von Sauerstoff, indessen zu meiner grossen Ueberraschung 
wurde es nicht im Geringsten verändert und cs fand durchaus 
keine Gewichtszunahme statt. 

Dennoch musste bei der Oxydation des reducirten Salzes 
Sauerstoff von dem Chromoxyde aufgenommen worden sein, da 
im Ganzen 6,2 %, absorbirt waren, während der ganze Sauer- 
stoffgehalt des Bleioxyds in dem Salze nur 4,89 %, beträgt, 
und es nicht einmal wahrscheinlich war, dass diese 4,89 9, 
von dem reducirten Bleie waren aufgenommen worden, da sich 
der grösste Theil desselben in Kugeln zusammengeschmolzen 
befand, welche der Einwirkung des Sauerstoffs einigen Wider- 
stand leisten mussten. 

Ich schmolz daher von Neuem 2,057 Grm. chromsaures 
Bleioxyd in der durch Sauerstoff angefachten Aetherflamme, 
welebe nach dem ankaltendsten Glühen 0,091 Grm. verloren, 
oder 4,4 %. Die Reduction war also hier etwas weiter ge- 
gangen als bis zu der Bildung des basisch chromsauren Blei- 
oxyds und des Cbromoxydes. Wurde über das gepulverte Ge- 
menge jetzt Sauerstoff geleitet, so nahm dasselbe sehr wenig 
davon auf. 

Es wurde nun endlich ein inniges Gemenge von Chrom- 
oxyd und überschüssigem Bleioxyd bereitet ‚und dieses bis zum 
Glühen erhitzt, während Sauerstoff hinüber geleitet wurde. In 
dem Gemenge befanden sich 0,445 Grm. Chromoxyd. Nachdem 
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die Gewichtszunahme aufgehört hatte, war dieselbe bis auf 
0,066 Grm. gestiegen. Die Substanz hatte dabei ihre grüne 
Farbe in eine brännliche umgeändert. In 0,445 Grm. Chrom- 
oxyd sind 0,132 Grm. Sauerstoff enthalten, also noch einmal 
so viel, als dasselbe aufgenommen hatte. Es nimmt also 1 At. 
Chromoxyd beim Glühen mit Bleioxyd 1'/, At. Sauerstoff auf. 
Diess giebt: 

2Cr 30 + 2Pb O + 110 oder 

Cr 0,, Pb, 0, + Cr O1}. 

Es ist also dasselbe Gemenge, welches sich bildet, wenn 
das chromsaure Bleioxyd für sich geschmolzen wird, 

Es ergiebt sich also aus den vorstehenden Versuchen: 

Chromsaures Bleioxyd wird durch Kohle und Wasserstoff 
sehr leicht in ein Gemenge von Chromoxyd und metallischem 
Blei reducirt. 

Dieses Gemenge ist im Stande, Sauerstoß in der Hitze zu 
absorbiren, indem sich dabei nicht allein das metallische Blei, 
sondern auch das Chromoxyd wieder oxydirt. 

Durch blosses Erhitzen ist es sehr schwer, dem chrom- 
sauren Bleioxyd Sauerstoff zu entziehen. Zuerst wird es in 
ein Gemenge von basisch chromsaurem Bleioxyd und Chromoxyd 
verwandelt; um alle Chromsäure ‚zu Chromoxyd zu redüciren, 
ist eine ungemein hohe Hitze nothwendig. 

Wird ein Gemenge von Chromoxyd und Bleioxyd erhitzt, 
so wird dasselbe gleichfalls in basisch chromsaures Bleioxyd 
und Chromoxyd verwandelt. Es wird daher das chromsaure 
Bleioxyd, welches man zu der organischen Analyse öfter an- 
gewendet hat, namentlich aus diesem letzteren Gemenge be- 
stehen. 
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Ueber das kohlensaure Bleioxyd und das 
Bleioxydhydrat. 
Von 
6. J. MULDER. 
Gelesen im Institut Royal, 1. Aug. 1839, 


(Vom Verfasser aus dem Bullet. de Neerl. übersendet.) 


Nach einem noch unbekannten Verfahren ist unser geschick- 
ter Professor Stratingh zu Gröningen dahin gelangt, ein sehr 
dichtes Bleiweiss von vorzüglicher Weisse darzustellen. Die 
Verschiedenheit, welche dieses Bleiweiss von dem gewöhnlichen 
unseres Landes und den meisten Orten des Auslandes zeigie, 
veranlasste mich, eine Prüfung der verschiedenen Sorten dieses 
interessanten Productes anzustellen, namentlich da das Bleiweiss 
von Stratingh, mitMohnöl gemischt und in sehr dünnen Schich- 
ten aufgetragen, auf Glas sich im Dunkeln fast unverändert 
hielt, während die meisten andern Sorten. schon nach wenigen 
Tagen eine mehr oder weniger graue Farbe annahmen. 


Die Proben alle, welche der Analyse unterworfen wurden, 
bestanden aus reinem Bleiweiss, d.h. sie waren nicht verfälscht, 
bis auf eine Sorte von Krems, welche mit einer geringen Menge 
einer blauen organischen Substanz gemengt war, vermuthlich mit 
Indigo. Kanstisches Kali und Salpetersäure lösen sie ohne Rück- 
stand auf. Nach dem Glühen hinterliessen sie reines Bleioxyd, 
ausgenommen das von Krems, welches zu gleicher Zeit ein 
wenig metallisches Blei lieferte, welches durch Verbrennung 
der organischen Materie reducirt worden war. Die Sorten, 
welche auf die gewöhnliche, io Holland gebräuchliehe Methode 
bereitet worden waren, enthalten, wie man weiss, eine sehr 
geringe Quantität von metallischem Blei, Schwefelblei, welche 
beide durch die unvollkommene Bereitungsmethode erzeugt 
werden. 

Das Resultat der Untersuchung war, dass man in dem 
Bleiweiss ausser dem kohlensauren Bleioxyd noch Bleioxydhy- 
drat und zufällige Bestandtheile antriflt. 

Ich will das Verfahren angeben, welches ich bei meiner 
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Untersuchung befolgt habe; ich hoffe, dieselben Untersuchungen 
werden mit den andern Sorten von Bleiweiss angestellt werden, 
welche sich wicht in meinem Besitz befanden, um einmal ein 
Verfahren aufzufinden, diese ' Substanz im Zustande der höch- 
sten Vollkominenheit darzustellen. 


Fine gewogrene Menge wurde mit einem Ueberschuss von 
Kalkerde und destillirtem Wasser gekocht, Nach langer Zeit 
wurde die Klüssigkeit abfiltrirt und ein Kohlensäure- Strom hin- 
durch geleitet; sie wurde sodann gekocht, filtrirt, verdampft, 
von Neuem filtrirt und bis zur Trockne eingedampft. Die 
Sorten von Krems, Holland und Kngland gaben dabei keine 
wägbare Menge von essigsaurem Kalk. Man erhielt eine un- 
gemein geringe Menge eines zerlliesslichen Salzes, welches in 
Alkohol löslich war, mit oxalsaurem Ammoniak einen weissen 
Niederschlag gab, ebenso mit salpetersaurem Silberoxyd, welcher 
letztere. sich in Ammonviak löste. Es war also Chlorcalcium, 
ohne Zweifel aus einer ‚geringen Menge von Chlorblei gebil- 
det, welches sich in dem Bleiweisse eingemengt findet. Diess 
Chlorblei rührt wahrscheinlich von einem geringen Kochsalzge- 
halte her, von welchem jedes gewöhnliche Wasser nicht frei 
ist; es hat sich wahrscheinlich bei dem Producte aus Krems 
und England während des Waschens gebildet; bei dem aus 
Holland kann es schon während der Bereitung selbst entstanden 
sein, durch die Chlora!kalimetalle,' welche sich im gewöhnlichen 


Essie finden, der zu dieser Bereitung angewendet wird. 


giebt kein Chlorealeium auf 


Das Weiss von Strafineh 
dem oben beschriebenen Wege, aber einen wägbaren Rückstand 
von essigsaurer Kalkerde, Es folgt daraus, dass bei der letz- 


ern Fabrication schr reines Wasser angewendet worden war. 


Löst man das Bleiweiss in.schwacher Essigsäure auf, so 
erhält man bei allem holländischen Bleiweiss einen Rückstand 
von medallischem Blei, Schwefelblei, schwefelsaurem Bleioxyd 
und Chlorblei. In dem Kremser und englischen finden sich auch 
die beiden letztern Salze; in dem Stratingh’schen sind sie nich 
in wägbarer Menge vorhanden. Selbst der Rückstand von 10 
Grammen war nicht bedeutend genug, um seine Zusammenset- 
zung auffnden zu können. Liess man den, welcher das hol- 
ländische Bleiweiss gab, sich in Wasser absetzen, so konnte 


* 
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man mit der Loupe sehr gut schwarze und weisse Partikelchen 
unterscheiden, 

Wurde das Bleioxyd, welches durch Glühen des hollän- 
dischen, Kremser und englischen Bleiweisses erhalten worden 
war, mit Hülfe der Wärme in Salpetersäure aufgelöst, so wurde 
durch salpetersaure Baryterde Schwefelsäure angezeigt, nament- 
tich in dem holländischen, 


Um das hygroskopische Wasser zu bestimmen, wurde eine 
gewogene Quantität bei 1309 getrocknet. 

Eine dritte Menge wurde bei 1809 getrocknet. 

Eine vierte Menge wurde geglüht und der Rückstand 
gewogen. 


Eine fünfte Menge endlich ward verbrannt wie bei der 
organischen Analyse. In dem Chlorcaleiumröhrchen wird das 
hygroskopische und das Hydratwasser aufgefangen; bei den Sorten 
von Stratingh, welche etwas Essigsäure enthielten, ausserdem 
eine kleine Menge von Aceton; im Liebig’schen Kaliapparat 
wurde die Kohlensäure gesammelt. 


Diese Methode giebt die Menge der Kohlensäure mit grös- 
serer Genauigkeit, als wenn man den Gewichtsverlust bestimmt, 
den das Bleiweiss erleidet, wenn man es mit einer Säure be- 
handelt, oder wenn man die Kohlensäure dem Volumen nach 
bestimmen will. Ich habe darüber mehrere vergleichende Ver- 
suche angestellt. 


1) Holländisches Bleiweiss. 5,455 gaben 0,636 Cund 0,134 H. 
3,360 gaben 2,902 Pb O. 
5,672 verloren bei 1300 0,018 Ag. 
10,00 gaben 0,055 Chlorcalciam und essigsaure Kalkerde, 
was eine sehr geringe Menge Chlorblei und essig- 
sauren Bleioxydes beträgt. 


2) Der Versuch wurde wiederholt, um den geringen gefun- 
denen Ueberschuss verschwinden zu lassen, rag 
war das Resultat dasselbe. 

7,268 gaben 0,848 C; 0,177 H. 
4,056 gaben 3,498 Ph. 
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Das holländische Bleiweiss besteht also aus: 


1. 2. 
Kohlensäure 11,66 11,67 
Hygroskopischem Wasser 0,34 0,34 
Hydratwasser 2,12 2,09 
Bleioxyd 86,36 86,24 


100,48 100,34. 


Dieses Resultat kann nur ausgedrückt werden durch 
PbO,H, O0 + 2Pb0O, 2C 0, oder aus zwei Atomen neutralen 
kohlensauren Bleioxydes und einem Atom Bleioxydhydrat ; denn 
wir haben: 

At. Berechnet. 


Kohlensäure 2 11,41 
Hydratwasser 1 2,33 
Bleioxyd 3 86,26 

100,00 


Später werden wir auf diese Zusammensetzung zurück- 
kommen, 

Ein holländisches Bleiweiss aus einer andern Fabrik, selbst 
aus einer andern Stadt, gab ein sehr ähnliches Resultat. 

6,595 gaben 0,785 © und 0,146 H. 

3,701 gaben 3,174 PbO. 

5,229 verloren bei 130° 0,015 Ag. 

10,000 gaben 0,044 Chlorcaleium und essigsaure Kalkerde. 

Vernachlässigen wir diese letzte, so haben wir: 


Kohlensäure 11,90 
Hygroskop. Wasser 0,29 
Hydratwasser 1,92 
Bleioxyd 85,71 
99,82. 


Diess Resultat giebt PbO, H,O + 24PbO, 24C0,. 
At. Berechnet, 
Kohlensäure 5) 12,16 


Hydratwasser 2 1,96 
Bleioxyd 7 85,87 
100,00. 


Eine Sorte englisches Bleiweiss, dessen Quelle ich jedoch 
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nicht mit Genauigkeit angeben kann, hint fast genau dieselben 
Resultate gegeben: 

7,557 gaben 0,898 C und 0,164 H. 

1,802 gaben 1,549 PbO. 

5,168 verloren bei 1300 0,013 Aq. 

10,000 gaben 0,033 Chlorcalcium und essigsaure Kalkerdı 


Kohlensäure 11,88 
Hygroskopisches Wasser 0,25 
Hydratwasser 1,92 
Bleioxyd 85,95 
100,00. 


Ein Kremser Weiss gab ein Resultat, welches mehr mit 
PbO, H,O + 2PbO + 2C0O, stimmte, 

7,370 gaben 0,835 ( 0,175 Ag. 

2,044 gaben 1,760 Pb O. 

6,082 verloren bei 1300 0,014 Ag. 

10,000 gaben 0,015 Chlorcalcium und essigsaure Kalkerde 


Kohlensäure 11,33 
Hygroskopisches Wasser 0,23 
Hydratwasser 2,15 
Bleioxyd 86,11 
99,82. 


Bei den erwähnten Proben konnte die Methode der Ana- 
Iyse keine falschen Resultate geben, da die Menge der Essig- 
säure, welche sich als basisch essigsaures Bleioxyd im Bleiweiss 
fand, so ungemein gering war. Das Weiss von Stratingh, 
welches eine grössere Menge davon enthielt, erfordert andere 
Vorsichtsmaassregeln. 

Die vier untersuchten Proben waren aus vier verschiede- 
nen Bereitungen: 

1. 6,434 gaben 0,764 Ü und 0,165 Aq. 
3,278 gaben 2,804 PbO. 
5,376 verloren bei 1300 0,03 Ag. 
10,000 gaben 0,124 essigsaure Kalkerde. - 


Kohlensäure 11,37 
Hygroskop. Wasser 0,56 
Hydratwasser und Essigsäure 2,01 
Bleioxyd 85,67 


100,11 
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Ich muss bemerken, dass die Kohlensäure hier etwas zu 
hoch ausgefallen ist durch die Essigsäure, welche sich in Ace- 
ton verwandelt hat, und dass die Chlorcaleiumröhre ausser dem 
hygroskopischen und Hydratwasser unzersetzte Essigsäure und 
Aceton aufgenommen hat. Ich werde zwei eben so ausgeführte 
Analysen zweier besonders bereiteten Proben anführen: 

2. 5,596 gaben 0,689 © und 0,126 Ag. 
2,352 gaben 2,012 PhO. 
4,582 verloren bei 1300 0,020 Agq. 

3. 6,681 gaben 0,838 © und 0,171 Ag. 
2,284 gaben 1,939 PbO. 
4,649 verloren bei 1300 0,035 Aq. 
10,000 gaben 0,099 essigsaure Kalkerde 

oder 0,43% Essigsäure. 


2. 3. 
Kohlensäure 12,31 12,54 
Hygroskopisches Wasser 0,44 0,76 
Hydratwasser und 1,37 
1,81 
Essigsäure 0,43 
Bleioxyd 85,52 841,90 
100,08 100,00. 


4. Die folgende Analyse ist mit mehr Ausführlichkeit 
angestellt worden: 

f 7,154 gaben 0,874 © und 0,173 Ag. 
2, 1,999 gaben 1,714 PbO 
7,237 verloren bei 1300 0,040 Ag. 

4, 4,234 verloren, nachdem sie bei 1300 getrock- 
net waren, bei 1809 0,074 Wasser, oder 1,75%. Nach dem 
ersten Versuche hätte der Verlust 2,42 weniger 0,55 (das 
hygroskopische Wasser Vers. 3) sein müssen— 1,87 statt 1,75. 
Diess kommt daher, weil 0,12% Essigsäure in dieser Sorte Blei- 
weiss sich befanden; diess beträgt 1,68% sechsfach basisches 
Bleioxyd. 

Um die Menge der Essigsäure noch genauer zu besiim- 
men, welche sich entwickelt und zum Theil durch die Tempe- 
raturerhöhung des Bleiweisses zersetzt, brachte ich eine be- 
stimmte Menge Bleiweiss auf den Boden einer Verbrennungs- 
röhre und legte darauf eine dicke Schicht von Kupferoxyd, die- 
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ses wurde erbitzt, darauf das Bleiweiss, s0 dass die Dämpfe 
desselben über jenes streichen mussten. 


6, 11,700 gaben hierbei 1,471 C; in Procenten 12,56 statı 
12,22 (nach dem ersten Versuch), Da nun 100 Theile Essig- 
säure 47,54 C enthalten, welche 152 Ü geben, so geben 0,12 
Essigsäure (Versuch 5) 0,21 €. Der Versuch gab 12,56 — 
12,22 — 0,34 6 welche 0,18 Essigsäure darstellen, statt 0,12) 
eine Differenz, welche fast in den Grenzen des beim Kohlen- 
stoff geduldeten Fehlers liegt. 

Es folgt daraus, dass in dem Bleiweiss des Hrn. Stratingh 
sich eine wägbare Menge von Essigsäure findet, wahrscheinlich 
als sechsfach basisch essigsaures Bleioxyd. Die Zusammenset- 
zung der letzten Bleiweisssorte (4) ist folgende: 


Kohlensäure 12,22 
Hygroskopisches Wasser 0,55 
Hydratwasser 1,75 
Essigsäure 0,12 
Bleioxyd 85,74 
100,38. 


Wird diese Zusammensetzung durch eine Formel ausge- 
drückt, so hat man PbO, H,O + 3PbO, 3 CO,; in hundert 
At. Berechnet. 


Kohlensäure 3 12,72 

Hydratwasser 1 1,72 

Bleioxyd 4 85,56 
100.00 


Die angeführten Versuche beweisen, dass das reine Blei- 
weiss des Handels weder ein neutrales noch basisches kohlen- 
saures Bleioxyd ist, sondern ein Gemenge von einem Carbonat 
und einem Hydrat, welches man noch nicht im isolirten Zu- 
stande kenut; ferner dass das holländische und selbst das eng- 
lische} und Kremser Bleiweiss in Beziehung auf das darin ent- 
haltene Hydrat schwankt; dass sich ausser diesen beiden Kör- 
pern eine sehr geringe Menge von essigsaurem Bleioxyd, von 
Chlorblei, von schwefelsaurem Bleioxyd darin befindet, und dass 
endlich das holländische Bleiweiss ausserdem noch Schwefelblei 
und metallisches Blei enthält. Das Bleiweiss von Stratingh un- 
terscheidet sich durch eine grössere Menge an Carbonat, durclı 
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seine Abwesenheit des Bleies, Schwefels, des Sulfats und Chlo- 
rürs, aber es enthält dagegen eine grosse Menge Acetat. Soll 
man diesem letzteren den grösseren Werth des Bleiweisses von 
Stratiagh zuschreiben, und die Eigenschaft, sich im Dunkeln un- 
verändert zu erbalten, wenn man es mit Mohnöl angerieben 
auf Glas gestrichen hat? Mir scheint diess nicht annehmbar, 
zumal da sich selbst in den gewöhnlichen holländischen Sorten 
Bleiweiss findet, das 0,54 Essigsäure enthält, und sich dennoch 
im Dunkeln nach wenigen Tagen verändert. Es scheint mir in- 
dessen, dass der Hydratgehalt die Ursache dieser Veränderung 
sei, und dass sich das Bleiweiss um so besser im Dunkeln er- 
hält, je weniger es davon enthält. Das Kremserweiss, welches 
mir bei der Analyse am wenigsten kohlensaures Salz gab, ver- 
ändert seine Farbe am ersten und am stärksten, während ein 
neutrales Carbonat, welches ich selbst bereitet hatte, mit Mohnöl 
gemischt, selbst im Dunkeln ganz unverändert blieb. 

Ich glaube daher den Schluss ziehen zu dürfen, dass, je 
grösser die Menge der Kohlensäure ist, desto grösser auch die 
Unveränderliebkeit der Farbe sein werde. Bei der Bereitung 
des Bleiweises muss man daher darnach streben, die Menge des 
kohlensauren Salzes zu vergrössero und die des Hydrats zu 
vermindern. Diese Methode kann aber nur mittelst eines Stro- 
mes von Kohlensäure erreicht werden, wie folgender Versuch 
beweisen wird: 

Ich leitete 5 Stunden lang einen Strom von Kohlensäure 
durch ein Gemenge von Kremserweiss nnd Wasser und von 
Nro. 4 von Stratingh. Das Pulver wurde bei 130 Grad ge- 
trocknet und analysirt. 

I. Kremserweiss. 6,730 gaben 1,012 © und 0,043 Agq. 

— 2,176 gaben 1,846 PbO. 
I. Stratingh’sches Weiss 3,992 gaben 3,376 PbO. 


1. IH, 
Kohlensäure 15,04 
Hydratwasser 0,59 
Bleioxyd 84,83 84,58 
100,46 


Diese beiden neuen Sorten unterscheiden sich noch vom 
neutralen Salze. 
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co, 16,54 

PbO 83,46 
durch eine geringere Menge an Kohlensäure, obgleich der Gas- 
strom mehrere Stunden hindurch unterhalten worden war. ‘Die 
Leichtigkeit, mit welcher das Bleioxyd sich mit der Kohlensäure 
verbindet, findet daher in dem Bleiweiss einen kräftigen Wider- 
stand, und ich glaube, man muss die Ursache desselben in der 
innigen Verbindung suchen, in welcher es sieh mit dem Car- 
bonat selbst befindet. Die Essigsäure würde ihrerseits bei der 
Bereitunz des Bleiweisses durch einen @asstrom ein Hinderniss 
enfgegensetzen, wenn sie als basisches Bleisalz darin vorhanden 
wäre. Die Analyse eines französischen oder schwedischen wird 
es zeigen, ob ausser Hydratwasser sich darin eine bemerkbare 
Menge von Essigsäure findet. Es ist sehr schwierig, ein neu- 
trales Blei-Carbonat durch Fällang eines neutralen Bleisalzes 
mittelst eines kohlensauren Alkali’s zu erhalten. Durch die ge- 
ringste Verschiedenheit in der Zusammensetzung des letzteren 
enthält das Blei-Carbonat entweder Hydrat, oder ein Doppelsalz, 
oder ein basisches Bleisalz, z. B. basisches Acetat. ' Ich habe 
reines essigsaures Bleioxyd durch einen UVeberschuss von koh- 
lensaurem Kali, das so rein war, als ieh es mir versehaflen 
konnte, gefällt; der Niederschlag wurde gewaschen und bei 
1300 getrocknet. 

6,034 gaben 0,686 © und 0,008 Ag. 
2,742 gaben 2, 292 PhO. 
Diess sind 
Gefunden, © At. Berechnet. 


Kohlensäure 16,34 1 16,54 

Hydratwasser 0,13 

Bieioxyd 83,59 1 83,46 
10,06 "100,00... 


Der Versuch war mit vieler Sorgfalt angestellt worden 
und das-Bleioxyd war vollkommen gelb. Der Verlust in der 
Kohlensäure und der Ueberschuss im Bleioxyde beweisen beide, 
dass die 0,13% Wasser nicht Beobachtungsfehler sind, sondern 
dass sie wirklich als Hydratwasser darin vorhanden waren, in- 
dem das kohlensaure Kali nicht vollkommen neutral, sondern 
alkalisch war. Wurde das Salz in einer Glasröhre in der Wein- 
geistlamme erhitzt, so gab es nicht die geringste Menge von 
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Essigsäure, welche man in den gewöhnlichen Bleiweisssorten 
auf diese Weise sehr leicht findet. Das Bleioxyd-Hydrat, wel- 
ches wir oben ‚in dem Bleiweiss angenommen haben, ist noch 
nicht isolirt worden. Herr Payen hat ein krystallisirtes Hydrat 
kennen gelehrt, welches aus 3 At. Bleioxyd und 1 At. Wasser 
besteht. Ein Hydrat von derselben Zusammensetzung bildet sich 
bei Fällung von essigsaurem Bleioxyd mittelst kaustischen Kali’s 
und Digestion des Niederschlags mit einem Ueberschuss an Kali. 

Es wurde reines essigsaures Bleioxyd durch reines Kali 
niedergeschlagen, die Flüssigkeit entfernt und der Niederschlag 
mit einem Ueberschuss von Kali lange Zeit gekocht, um das 
basische Acelat zu zersetzen, Das Oxyd wurde mit kohlensäure- 
freiem Wasser gewaschen in einem verschlossenen Apparat. 
Der wohl ausgewaschene Niederschlag wurde in einen kleinen 
Raum über Schwefelsäure gebracht, Nachdem er dort 14 Tage 
geblieben war, wurden 5,943 in einem Strom von trockener 
und kohlensäurefreier Luft bei 1009 getrocknet; es entwichen 
0,017; zwischen 100 und 1300 verlor der Niederschlag nichts 
mehr. Bei 1300 fing er von Neuem an Wasser abzugeben 
und zwar bis die Temperatur auf 1800 gestiegen war. Der 
Gesammtverlust betrug 0,160 oder 2,69%. Diess sind 3PbO +1 Ag. 

Derselbe Versuch wurde noch zweimal durch Herrn Cop 
wiederholt und immer mit demselben Erfolg. 

3,5735 bei 10090 verloren bei 1870 0,0855 — 2,39% Ag. 

5,144 bei 1000 verloren bei 1860 0,124 oder 2,412. 

Es ist also nicht zweifelhaft, dass ein solches Hydrat exi- 
stirt, es kommt nur noch darauf an, ein solches frei herzustel- 
len, wie es sich im Bleiweiss befindet (PbO -+ aq). 
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XIV. 

Chemische Untersuchung einiger Formen des 
fränkischen Keupergebirges und einiger ih- 
nen aufgelagerler und sie unterteufender 
Gesteine. 

Vom 
Freiheren E. v. BIBRA. 

(Beschluss des im vorigen Hefte abgebrochenen Artikels.) 


Dritte Gruppe. 
Schilfsandstein (Unterer Keupersandstein von Kronungen.) 


In der vorausgegangenen kurzen Uebersicht der Lagerungs- 
verhältnisse des Gebirges wurde schon gesagt, dass die in Rede 
stehende Felsart theilweise die Vorberge des ’Steigerwaldes bil- 
det, und dass sie eben so im Flachlaude vielfach verbreitet ist. 
Es wird also hier blos eine Bezeichnung der Durchschnitie 
nöthig sein, denen die einzelnen Gesteinsproben entnommen 
wurden. 

In dem Bruche bei Kronungen, welcher einen grossen Theil 
der Umgegend mit Bausteinen versorgt, sind Durchschuitte von 
etwa 60° zu beobachten. 

Sogleich unter der Ackererde folgen 2’ — 3° mächtige 
Ablagerungen von plattenföürmigem Sandsteine, welche zuweilen 
bedeutenden Glimmergehalt zeigen. Eingeschichtet in diese 
Lagen kommt die oben erwähnte Lettenkohle in einer Mächtig- 
keit von 8° — 9 vor, dann folgt der masrige Sandstein in 
oft 20° mächtigen Blöcken. Er ist grau und graugrün, fein- 
körnig, fest, und führt, jedoch nicht sehr häufig, Reste von Ca- 
lamiten und Kquiseten. Kleine Glimmerblätichen sind durch 
die ganze Masse vertheilt. 

Im Wasser zeigt er sich unverändert, jedoch liessen sich 
Spuren von Kalkerde in demselben auffinden. 

Für sich auf Kohle vor dem Löthrohre behandelt, , wurde 
er röthlich. Mit Borax und Phosphorsalz war er blos wenig 
löslich und die Probe zeigte Reaction auf Eisen, Mit Säure 
war kein Aufbrausen zu bemerken. 

Spec. Gew. — 2,533. 
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Bestandtheile, 

Kieselerde 795 
Kalkerde 1,689 
Thonerde 11,3 
Eisenoxyd 3,9 
Wasser 2,9 
Spur von Chlorwasserstofisäure, Talkerde 

und Verlust 0,614 


100,000. 
Unterer Keupersandstein ron Weigoldshausen. 

Die Lagerungsverhältuisse dieses Sandsteins sind jenen von 
Kronungen so ähnlich, dass keine nähere Bezeichnung nöthig. 
Nur ist zu bemerken, dass die lettige Kohlenschicht fehlt. 

Das äusserliche Ansehen ist ebenfalls ganz jenem von Kro- 
nungen gleich, Eben so sein Verhalten im Wasser , welches 
jedoch keine Reaction auf Kalkerde zeigte. Er brauste nicht 
mit Säure. 

Vor dem Löthrohre zeigte er genau dieselben Erscheinungen. 
Spec. Gew. 2,493. 


Bestandltheile. 


Kieselerde | 
Thonerde 10,0 
Eisenoxyd 5,7 
Wasser 2,3 
Spur von Kalkerde und Verlust 0,9 
100,0. 


Unterer Keupersandstein von der Ruine Scherenberg. 

Dieser Sandstein bildet einen der schon öfter besprochenen 
Vorberge am Fusse des Steigerwaldes unweit des Dorfes 
Ober-Schwappach. Am Fusse desselben sind die bunten Mer- 
gel ziemlich häufig aufgelagert. Der obere Theil des Hügels 
ist durch einen Steinbruch an derselben Stelle erschlossen 
früher das Schloss Scherenberg erbaut war. 


,„ wo 

Er ist in seinen äusserlichen Verhältnissen, Korn, Härte 
u.s.w. derselbe, wie die beiden vorher angeführten. Die Farbe 
Journ, f, prakt. Chemie. XIX. 2 6 
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neigt sich vom Graugrünen etwas in’s Röthlichgelbe. Unter den 
stellenweise schr häufigen Pflanzenresten ist besonders Calami- 
les arenaceus zu erkennen. 

Vor dem Löthrohr für sich auf Kohle war er in sch; 
starkem Feuer und an dünnen Kanten zu einem grauen Email 
schmelzbar. Mit ® rax und Phosphorsalz zeigte er schwache 
Eisenreaction, verhielt sich aber im übrigen wie jener von Kio- 
nungen. 

Er brauste nicht mit Siure und war im Wasser unver- 
änderlich, doch war im Wasser schwache Spur von Kalkerdı 
nachzuweisen, 


Spec. Gew. = 2,518, 


Bestandtheile. 


Kieselerde 79,0 
Kalkerde 2,4 
Talkerde 1,1 
Thonerde 10,9 
Kisenoxyd 3.8 
Wasser 2,0 
Spur von Chlorwasserstoflsäure, Verlust 0,8 
1000. 


Bei allen den hierher gehörigen unteren Keupersandsteinen, 
weiche ich noch untersuchte, ohne jedoch die Analysen quan- 
titativ gänzlich durchzuführen, habe ich stets gefunden, dass 
Thon und Kieselerde sich ziemlich in gleichen Verhältnissen 
wie bei den angegebenen Analysen verbielten, und dass ein ge- 
ringer Gehalt an Kalkerde eben so in allen nachweisbar war. 
Auch Eisenoxyd wird in allen gefunden. Die Talkerde fehlte 
jedoch in mehreren. 


Lettenkohle der unteren Keupersandsteine. 
(v. Garsladt.) 


Diese kohlige Schicht, welche in der Mächtigkeit von einigen 
Zollen mit sandigen und thonigen Mergeln und mit unterem 
plattenförmigen Keupersandsteine wechselt, ist schwarz, schiefrig, 
leicht zu zerbröckeln, färbt etwas weniges ab und hat im fri- 
schen Bruche ziemlich lebhaften Glanz. Sie zerfiel gänzlich 
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im Wasser, welches alsdann auf Kalkerde und Schwefelsäure 
reagirte. 

Vor dem Löthrohre wurde sic, für sich behandelt, grau- 
roth und fester, und war nur schwieriz zu einer gesinterten 
Asche zu verbrenner. Mit Borax und Phosphorsalz schwer 
und in geringer Menge löslich, dabei schwache Eisen-Reaction. 
Sie brauste nicht mit Säure. 

Specif. Gewicht: = 1,864. 


Bestandtheile. 


Versuche zeigten, dass in der zu untersuchenden Masse 
neben dem eigentlichen Kohlergehalte auch eine durch Alka- 
lien ausziehbare und durch Säure wieder fällbare Substanz be- 
findlich, welche sich ganz wie Moder verhielt. 

Alkohol, Aether und Wasser vermochten von dieser Sub- 
stanz nichts auszuziehen. Wurde aber die gepulverte Substanz 
der Behandlung mit ätzenden oder kohlensauren Alkalien so 
lange unterworfen, bis selbige gänzlich ungefärbt blieben, restirte 
auf dem Filter doch stets ein kohliger Rückstand. 

Bei der trockenen Destillation entwich Wasser, welches 
weder sauer noch alkalisch reagirte, und sehr wenig eines 
brenzlichen Oeles. Dabei Kohlensäure. Diese letztere war ein 
Product der Zersetzung des Moders und nicht schon als solche 
im Gestein enthalten, denn als das Pulver desselben mit Säure 
erwärmt wurde, konnte durchaus keine Spur derselben gefun- 
den werden. 

Eben so wenig war diess der Fall, wenn das Pulver mit 
Säure in eine eylindrische unten verschlossene graduirte Glas- 
röhre gebracht, selbige dann in eine etwas weitere schnell um- 
gestürzt, von Zeit zu Zeit erwärmt und dann auf längere Zeit 
der Ruhe überlassen wurde. Denn nach dem Kirkalten des 
kleinen Apparates war die Flüssigkeitssäule stets auf derselben 
Stelle. — Nachdem durch Glühen im Platintiegel, durch das 
Feuer des Windofens, Moder und Kohle gänzlich entfernt wa- 
ren, blieb ein röthlicher Aschenrückstand, der Kieselerde, Kalk- 
erde, Talkerde, Thonerde, Eisenoxyd, Schwefelsäure und Spur 
von Alkali enthielt. 

Um den’ Gehalt der Substanz an Wasser, Moder, Kohle 


6% 
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und den der Asche quantitativ zu bestimmen, wurde folgender 
Weg eingeschlagen. 

Die gröblich gepulverte Substanz wurde im Wasserball 
erhitzt, bis sie nichts mehr an Gewicht verlor, und auf diese 
Weise sehr gleichmässig in verschiedenen Versuchen 0,030 
und 0,080 erhalten, welche Menge als Wasser angenommen 
wurde. 

Eine gleiche Gewiebtsmenge wurde mit einer Lösung von koh- 
lensauerem Natron behandelt, bis selbiges nichts mehr auszuzie- 
hen vermochte, und aus der filtristen Lösung wurde mittelst ver- 
dünnter Chlerwasserstoflsäure der” Moder ausgefällt auf ein 
vorher im Wasserbade getrocknetes und gewogenes Filter ge- 
geben, mit Wasser und dann mit Weingeist gewaschen, dann 
im Wasserbade wieder getrocknet und gewogen. Im feuchten 
Zustande reagirte der so erhaltene Moder eiwas, wenn auch 
schr schwach, sauer. 

Nach Berzelius ist diess theils Folge einer Verbindung 
des Moders mit der fällenden Säure, theils ist es aber auch 
dem Moder selbst zuzuschreiben. Es dürfte daher die erhaltene 
Gewichtsmenge etwas zu gross sein. Da man aher, so viel ich 
weiss, das quantitative Verhältniss dieser Moderverbindung und 
Säure noch nicht genau kennt und, nach allem zu schliessen, der 
Antheil Säure nicbt bedeutend sein mag, so habe ich vorläufig 
die ganze Gewichtsmenge bei der Berechnung der Analyse als 
Moder angegeben. 


In drei Versuchen wurde so erhatien: 

I. 0,187. MH. 0,183. IH. 0,182. 
Im Mittel = 0,184. 

Durch Glühen einer frischen, gewogenen Menge im Wind- 
ofen wurde erhalten ein Rückstand von == 0,541, mithin ein 
Verlust von 0,459. 

Werden von diesen 0,459 für den Moder 0,184, und 0,081 
für das Wasser abgezogen, so bleibt noch’ ein Verlust von 
0,194, welcher als Kohle berechnet wurde. 

Die 0,541 des röthlichen Aschenrückstandes, auf die ge- 
wöbnliche Art getrennt, wobei jedoch die Schwefelsäure durch 
eigene Versuche mittelst Chlerbaryum bestimmt wurde, gaben: 
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Kieselerde 26,2 
Kalkerde 3,6 
Thonerde 12,0 
Eisenoxyd 10,1 
Schwefelsäure 1,7 
Spur von Alkali, Talkerde und Verlust 0,5 

54,1. 


Im Ganzen würde die Leitenkohle von Garstadt also be- 
stehen aus: 


Moder 18,4 
Kohle 19,4 
Kieselerde 26,2 
Kalkerde 3,6 
Thonerde 12,0 
Eisenoxyd 10,1 
Schwefelsäure 1.7 
Wasser 81 
Spur von Alkali, Talkerde und Verlust 0,5 
700,0, 


Leitenkohle von Kronungen. 


Diese Schicht, welche auf die schon oben anzeschene 
Weise dem plattenföürmigen Sandsteine eingelagert ist, hat eine 
grauschwarze Farbe, schiefrigen, matten Bruch, fürbt wenig ab 
und führt undeutliche Pflanzenreste. 

Für sich allein vor dem Höthrohre behandelt, wurde sie 
grau, ohne sich weiter zu veränderr, und zeigte nur schwierig 
mit Borax und Phosphorsalz Beaction auf Eisen. 

Mit Säuren brauste sie nicht, Im Wasser zeıfiel sie nicht 
so leicht, wie jene von Garstadt. Das Wasser zeigte Reaction 
auf Kalkerde, indessen keine Spur von Schwefelsäure. 

Spec. Gew.: — 2,459. 

Es wurde ebenfalls unter dem Kohlengehalte Moder ge- 
funden, wenn gleich von beiden weniger als in der vorherge- 
henden Schicht, 

Auf dieselbe Art wie jene behandelt, wurde gefanden: 

Moder 2,5 
Kohle 4,0 
Wasser 3,5 
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und 0,900 Aschenrückstand. Nach Zerlegung des Aschen- 
rückstandes wurde als Ganzes erhalten: 


Moder 2,5 
Kohle 4,0 
Kieselerde 37,9 
Kalkerde 4,4 
Talkerde 2,2 
Thonerde 16,8 
Eisenoxyd 6,5 
Wasser 3,5 
Spur v. Chlorwasserstoffsäure, Natron, Verlust 2,2 
100,0. 


Zwei andere Aschenrückstände betrugen 
— 0,897 und 0,898. 


Vierte Gruppe. 
Keuper-Dolomit von Schwebheim. 


Dieses Gestein liegt unmittelbar unter der Ackererde. Die 
ganze Lage, deren Mächtigkeit 12 — 15 Fuss beträgt, ist 
deutlich geschichtet, jedoch die oberen Lagen mehr als die 
tiefer liegenden. Es führt Drusenräume, in welchen hier und 
da ziemlich grosse Krystalle von Kalkspath und zuweilen auch 
Quarzkrystalle vorkommen. Nebst diesen grösseren Höhlungen 
hat dieses Gestein noch eine Menge kleinerer, welche es mit 
Recht den Namen ‚‚poröser Dolomit‘‘“ führen lassen, 

Neben den oben schon erwähnten Versteinerungen habe 
ich in diesem Gesteine unter andern undeutlichen Conchylien, 
sehr deutlich Morphia rulgaris erkannt, und eben so Styloli- 
then, welche letztere jedoch selten sind. 

Das Gestein braust schwach mit Säure und verändert sich 
im Wasser nicht sichtlich. Jedoch wurde Kalkerde und Talk- 
erde durch dasselbe aufgelöst. 

Vor dem Löthrohr für sich auf Kohle behandelt, wurde 
es grauweisslich, und wurde die Probe sodann in Wasser ge- 
bracht, zerfiel selbige zwar nicht, aber das Wasser zeigte auf 
die Pflanzenfarben alkalische Reaction. Mit Borax in Menge 
unter schwachem Brausen löslich, dabei eine klare Perle mit 
Eisenreaction gebend,. Mit Phosphorsalz dieselben Erscheinungen. 
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Einige Schichten, die sich jedoch durch äusseres Ansehen 
nicht wesentlich von den übrigen unterschieden, zeigten bei der 
Behandlung mit Borax, wenn überschüssige Substanz der Perle 
zugesetzt worden war, eine ganz eigenthümliche Erscheinung. 
Es waren nämlich in der Perle kleine, aber mit freiem Auge 
sehr deutlich sichtbare eylindrische Röhrchen bemerkbar. Diese 
Röhrchen waren durckaus nicht zu verwechseln mit dem krys- 
tallinischen Aussehen, welches eine mit Kalk übersättige Borax- 
perle vor dem Löthrohre annimmt. 

Was ich für die Ursache dieser Erscheinung halte, ware 
ich jetzt noch nicht auszusprechen, allein ich habe geglaubt, 
deshalb die Wahrnehmung selbst doch nicht verschweigen zu 
dürfen. 

Wegen grösserer oder geringerer Porosität des Gesteins 
war das speeifische Gewicht sehr verschieden. Ich habe des- 
halb vorgezogen, die Resultate von sechs verschiedenen Versu- 
chen, statt des Mittels, anzugeben. Es würde erhalten 
1. 2,673 11. 2,683 III. 2,740 IV.2,703 V. 2,692 VI, 2,751. 

Das normale spec, Gew. des Dolomits (nicht unter 2,800) 
wurde natürlich eben der Porosität halber, zum Theil wegen 


fremder Beimengungen nicht erhalten. 


Bestandtheile, 


Kiesclerle 17,2 
Kalkerde 27.470 
Talkerde 11,771 
Thonerde 7 
BKisenexyd 3.6 
Kobhlensänre 30.4 
Schwefelsäure 1.350 
Wasser 2,1 


Geringe Spur v, Chlorwasserstoffsäure, Verlust 0,409 


100.009. 


Die 0,304 Kohlensäure wurden durch den direeten Ver- 
such gefunden. Damit die Kalkerde und Talkerde aber im 
Gestein als kohlensauer bestehen könnten, wäre die Menee von 
0.32926 Kohlensäure nothwendig, nämlich 0,11596 für die Talk- 


erde und 0,21330 für die Kalkerde, Ist daher durch den Ver- 
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und 0,900 Aschenrückstand, Nach Zerlegung des Aschen- 
rückstandes wurde als Ganzes erhalten: 


Moder 2,5 
Kohle 4,0 
Kieselerde 57,9 
Kalkerde 4,4 
Talkerde 2,2 
Thonerde 16,8 
Eisenoxyd 6,3 
Wasser 3,9 
Spur v. Chlorwasserstoflsäure, Natron, Verlust 2,2 
100,0. 


Zwei andere Aschenrückstände betrugen 
— 0,897 und 0,898. 


Vierte Gruppe. 
Keuper-Dolomit von Schwebheim. 


Dieses Gestein liegt unmittelbar unter der Ackererde. Die 
ganze Lage, deren Mächtigkeit 12 — 15 Fuss beträgt, ist 
deutlich geschichtet, jedoch die oberen Lagen mehr als die 
tiefer liegenden. Es führt Drusenräume, in welchen hier und 
da ziemlich grosse Krystalle von Kalkspath und zuweilen auch 
Quarzkrystalle vorkommen. Nebst diesen grösseren Höhlungen 
hat dieses Gestein noch eine Menge kleinerer, welche es mit 
Recht den Namen „‚‚poröser Dolomit‘‘ führen lassen, 

Neben den oben schon erwähnten Versteinerungen habe 
ich in diesem Gesteine unter andern undeutlichen Conchylien, 
sehr deutlich Morphia rulgaris erkannt, und eben so Styloli- 
then, welche letztere jedoch selten sind. 

Das Gestein braust schwach mit Säure und verändert sich 
im Wasser nicht sichtlich. Jedoch wurde Kalkerde und Talk- 
erde durch dasselbe aufgelöst. 

Vor dem Löthrohr für sich auf Kohle behandelt, wurde 
es grauweisslich, und wurde die Probe sodann in Wasser ge- 
bracht, zerfiel selbige zwar nicht, aber das Wasser zeigte auf 
die Pflanzenfarben alkalische Reaction. Mit Borax in Menge 
unter schwachem Brausen löslich, dabei eine klare Perle mit 
Eisenreaction gebend, Mit Phosphorsalz dieselben Erscheinungen. 
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Einige Schichten, die sich jedoch durch äusseres Ansehen 
nicht wesentlich von den übrigen unterschieden, zeigten bei der 
Behandlung mit Borax, wenn überschüssige Substanz der Perle 
zugesetzt worden war, eine ganz eigenthümliche Erscheinung. 
Es waren nämlich in der Perle kleine, aber mit freiem Ange 
sehr deutlich sichtbare eylindrische Röhrchen bemerkbar. Diese 
Röhrchen waren durckaus nicht zu verwechseln mit dem krys- 
tallinischen Aussehen, welches eine mit Kalk übersättige Borax- 
perle vor dem Löthrohre annimmt. 

Was ich für die Ursache dieser Erscheinung halte, wage 
ich jetzt noch nicht auszusprechen, allein ich habe geglaubt, 
deshalb die Wahrnehmung selbst doch nicht verschweigen zu 
dürfen. 

Wegen grösserer oder geringerer Porosität des Gesteins 
war das specifische Gewicht sehr verschieden. Ich habe des- 
halb vorgezogen, die Resultate von sechs verschiedenen Versu- 
chen, statt des Mittels, anzugeben. Es würde erhalten 
1. 2,673 11. 2,683 III. 2,740 IV. 2,703 V. 2,692 VI, 2,751. 

Das normale spec. Gew. des Dolomits (nicht unter 2,800) 
wurde natürlich eben der Porosität halber, zum Theil wegen 


fremder Beimengungen nicht erhalten. 


Bestandtheile, 


Kiesclerle 17,2 
Kalkerde 27.470 
Talkerde 11,771 
Thonerde 3.7 
Kisenoxyd 3.6 
Kobhlensätre 30.4 
Schwefelsäure 1.390 
Wasser 2,1 
Geringe Spur v, Chlorwasserstoffsäure, Verlust 0,409 


100.000. 


Die 0,204 Kohlensäure wurden durch den directen Ver- 
such eefunden. Damit Jie Kalkerde und Talkerde aber im 
Gestein als kohlensauer bestehen könnten, wäre Jdie Menge von 
0,32926 Kohlensäure nothwendig, nämlich 0,11596 für die Taik- 


erde und 0.212330 für die Kalkerde, Ist daher durch den Ver- 
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such die ganze Menge der Kohlensäure gefunden worden, so 
dürfte der Ueberschuss einer der beiden Erden mit der Schwe- 
felsäure verbunden gewesen sein. 


Dolomit von Dürrfeld. 


Dieser Dolomit tritt in denselben Lagerungsverhältnissen 
auf, wie der vorige. Seine Farbe aber ist mehr grünlich und 
jener des Muschelkalks sich nähernd. Morphia Goldfussiü fin- 
det sich in grosser Menge, und öfters ziemlich wohl erhalten, 
In demselben. Auch Morphia vulgaris, jedoeh nicht so häufig. 
Saurierreste und Sylolithen. habe ich bis jetzt in demselben 
keine aufgefunden. 

Das Gestein brauste mit Säure ziemlich hefig, blieb un- 
verändert im Wasser, und diess zeigte keine Spur irgend auf- 
gelöster Bestandtheile, 

Für sich auf Kohle vor dem Löthrohr behandelt, wurde 
es weiss; die geglühte Probe aber in Wasser gebracht, zerficl 
nicht in demselben, theilte ihm aber eine alkalische Reaction 
mit. Vom Borax wurde unter Brausen viel aufgenommen und 
gab eine klare Perle mit schwacher nach dem Erkalten nicht 
mehr sichtbarer Eisenreaction, Die Probe konnte trübe geflat- 
tert werden, zeigte aber die vorerwähnte Erscheinung der röh- 
renförmigen Absonderungen nicht. Vom Phosphorsalze wurde 
nicht viel aufgenommen. Die Probe zeigte ebenfalls schwache 
Reaction auf Eisen. 

Spec. Gewicht, als Mittel dreier, mit einer weniger po- 
rösen Lage angestellter, ziemlich stimmender Versuche —= 2,653. 


Bestandtheile. 


Kieselerde 2,6 
Kohlensaure Kalkerde 55,3 
Kohlensaure Talkerde 37,0 
Thonerde 1,4 
Eisenoxyd 1,2 
Schwefelsäure 0,3 
Wasser 1,2 
Spur von Chlorwasserstoflsäure, Verlust 1,0 
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Dolomit von Heidenfeld (braune Varietät). 


Dieser Dolomit, der ebenfalls blos von der Ackererde be- 
deckt ist, wechselt mit röthlich braunen und grauen Lagen. 
Stellenweise erscheint das Gestein roth, allein diese Färbung ist 
nicht schichtenweise verbreitet, sondern findet blos auf kurze 
Strecken statt, Das Gestein ist schr fest und zeigt selten Po- 
rosität, Hier und da finden sich in ihm Trümmer eines stark 
eisenhaltigen Thones. Ausser einigen undeutlichen Conchylien- 
Resten habe ich weiter keine Versteinerungen in demselben auf- 
finden können. 

Die hier untersuchte braune Varietät brauste mit Säuren, 
Durch Wasser wurden die Kanten etwas zerreiblich, und es 
löste sich etwas Kalk und Talkerde auf. 

Vor dem Löthrohre wurde sie, für sich auf Koble behandelt, 
dunkel braunroth und weniger fest. Die Probe, in Wasser gebracht, 
zerfiel nicht, theilte aber dem Wasser alkalische Reaction mit. 
Mit Borax war sie unter Brausen in ziemlicher Menge lös- 
lich, eben so mit Phosphorsalz. Mit beiden Flüssen war starke 
Reaction auf Eisen bemerkbar. 

Speer. Gew. — 2,719. 


Bestandtäeile. 


Kicselerde 6,7 
Kohlensaure Kalkerde 53,7 
Kohlensaure Talkerde 15,1 
Thonerde 3,0 
Eisenoxyd 12,0 
Wasser 5,0 

100,5. 


Der Ueberschuss, der bei allen Analysen erhalten wurde, 
erklärt sich durch einen Theil Eisenoxydul, der neben dem 
Oxyde im Gestein enthalten war. Die angegebenen Zahlen sind 
die Mittel von vier Analysen, bei welchen ein, jedoch 1% nie 
übersteigender Ueberschuss stattfand, 


Dolomit von Heidenfeld (graue Varietät.) 
Die hier behandelte graue Varietät war, wie vorher be- 
merkt, in die braunen Schichten eingelagert. Sie ist sehr fest 
und sebr selten porös. 
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Sie brauste nicht stark mit Säuren, verhielt sich aber im 
Wasser genau wie die braune Art. Vor dem Löthrohr für sich 
auf Kohle behandelt, wurde sie kaum etwas dunkler. Alle 
übrigen Erscheinungen waren wie bei der vorigen Art. 


Spec. Gew. — 2,894. 
Beslandtheüle. 
Kiesclerde 84 
Koblensaure Kalkerde 50,5 
Kohlensaure Talkerde 20,3 
Thonerde 40 
Eisenoxydul 13,0 
Wasser 2,6 
Verlust und Spur von Schwefelsäure 1,0 


BT 

Die Menge von 0,130 Eisenoxydul wurde aus den erhal- 
tenen 0,145 Oxyd berechnet. 

Die Verbreitung des Gesteines, das heisst dieser dolomit- 
artigen Schichten überhaupt, ist in unserm Keupergebirge ziem- 
lich bedeutend. Es findet sich mit weniger Veränderung bis 
gegen das Steigerwaldgebirge, wo es an melireren Orten zu 
Tage geht, eben so bis gegen Würzburg. 

Einige, aber blos auf den Kalk und Talkerdegcehalt be- 
schränkte Analysen dieser Gesteine, in der eben erwähnten Rich- 
tung auf Würzburg zu vorkommend, so wie einiger Varietäten 
in der Nähe des Schwabenberges, scheinen es wahrscheinlich 
zu machen, dass dort die Schichten sich schon den oberen 
Muschelkalkmergeln nähern und allmäblig in selbige übergehen, 
Wo die Lagerungsverhältnisse in der Art sichtbar waren, dass 
man das Liezende des Gesteins wahrnehmen konnte, wurde 
stets Muschelkalk oder dessen obere Mergel als dasselbe be- 
funden. 

Unter dem Dolomit von Schwebheim wurden noch drei 
deutlich geschiedene Schichten von geringer Mächtigkeit ge- 
funden, welche ebenfalls dolomitisch waren, welche aber ein 
dem oben aufliegenden Dolomite durchaus unähnliches Aeussere 
zeigten. Die 


Erste Schicht unler dem Dolomite-von Schiebheim 


halte zwar noch eine gelbliche Farbe, allein ein durch eine 
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Menge grösserer und kleinerer Bruchstücke der zweiten Schicht, 
welche sie eingeschlossen enthielt, fast conglomeratartiges An- 
sehen. Ihre Mächtigkeit betrug 4’. Sie war schr fest und 
brauste nicht mit Säure. Durch Wasser wurde sie nicht ver- 
ändert und dasselbe hatte nichts an ihr aufzelöst. 

Für sich auf Kohle vor dem Löthrohr behandelt, wurde 
sie grau, und die so behandelte Probe in Wasser gebracht, er- 
theilte, ohne zu zerfallen, demselben eine alkalische Reaction. 
Mit Borax war sie in Menge und unter Brausen auflösbar, 
und die Probe zeigte schwache Eisenreaction. Phosphorsalz 
zeigte dieselben Erscheinungen. 

Spec. Gew.: —= 2,771. 


Bestandtheile. 


Kieselerie 17,0 
Kohlensaure Kalkerde 42,3 
Kohlensaure Ta!kerde 22,1 
Thonerde 6,0 
Eisenoxyd 6,5 
Wasser 5,0 
Spur von Schwefelsäure und Verlust 0,6 
1000 


Die 
Zweite Schicht unter dem Dolomit von Schwebheim 
war blaugrau mit einzelnen durch ihre Masse sich ziehenden 
Streifen von gelblicher Farbe. Ihre Mächtigkeit betrug 6”. Sie 
war ebenfalls sehr fest, im Wasser zerfiel sie aber gänzlich, 
und dasselbe zeigte Reaction auf Kalk. Sie brauste mit Säure. 
Vor dem Löthrohr verhielt sie sich wie die erste Schicht. 


Spec. Gew.: = 2,777. 
Bestandtheile. 
Kieselerde 16,1 
Kohlensaure Kalkerde 44,0 
Kohlensaure Talkerde 25,0 
Thonerde 6,8 
Eisenoxyd 9,2 
Wasser 1.7 
Spur von Schwefelsäure und Verlust 1,2 


700.0. 
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Dritte Schicht unter dem Dolomit von Schwebheim 


war dunkelgrau, fest und verhielt sich gegen Wasser, Säure 
und vor dem Löthrohr genau wie die zweite Schicht. Ihre 
Mächtigkeit wurde durch Nachgraben bis auf 1° verfolgt. 


Spec. Gew.: — 2,602, 


Bestandtheile. 
Kieselerde 35,2 
Kohlensaure Kalkerde 22,1 
Kohlensaure Talkerde 411,8 
Thonerde 16,9 
Eisenoxyd 9,0 
Wasser 4,5 
Spur von Chlorwasserstoffsäure und Verlust 0,5 


100,0. 

Es kann diese Schicht als eine kieslige dolomitische Mer- 
gellage betrachtet werden, da der Thongehalt ziemlich bedeu- 
tend ist. 

Bei der Gelegenheit einer Kellergrabung in der Nähe von 
Schweinfurt habe ich dieselbe Schicht beobachtet, Es war 
diess. an einer Stelle, wo der Muschelkalk bald als vorherr- 
schendes Gestein aufzutreten anfängt, und wo der Keaper sich 
gleichsam auszukellen scheint. 


Es wurden hier gefunden: zu oberst Sand, dann mergliche 
Schichten, und Letten 6° — 7, dann plattenförmiger unterer 
Keupersandstein, welchem eine Schicht von 6’ Mächtigkeit 
folgte, die genau jene war, welche so eben als zweite Schicht 
unter dem Bolomit von Schwebheim aufgeführt wurde. In einer 
Mächtigkeit von etwa 15’ folgte dann eine Lage, die der drit- 
ten Schiebt unter jenem Dolomite entsprechend war. 


Aeusseres Ansehen dieser Lage, Verhalten im Wasser, mit 
Säure und vor dem Löthrohre waren dasselbe. 


Spec. Gew. = 2,630, 
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Bestandtheile. 


Kieselerde 36,3 
Kohlensaure Kalkerde 241 
Kohlensaure Talkerde 13.4 


Thonerde 15,6 
Eisenoxyd 5,8 
Wasser 4,2 
Verlust 0.6 


100,0. 

Dieser Schicht fulgten deutlich erkennbar Muschelkalk- 
mergel und bald Muschelkalk. 

Eine zweite Kellergrabung etwa 300 Schritt von der eben 
erwähnten, zeigte dieselben Verhältnisse, nur war über dem 
plattenförmigen Keupersandsteine eine 2" — 3° mächtige Schicht 
einer eigenthümlichen rothbraunen Ablagerung, welche, wie die 
Analyse zeigte, grossentheils aus Risenoxyd bestand. Sie brauste 
nicht mit Säure, und wurde, vor dem Köthrohr für sich auf 
Kohle behandelt, dunkelrotb. Im starken Feuer war sie zu 
einem undurchsichtigen schwarzen Email schmelzbkar. Borax 
und Phosphorsalz lösten ziemlich viel, und die Probe zeigte 
starke Eisenreaction. 

Im getrockneten Zustande waren Stücke dieser Schicht 
leicht zerreiblich und schwammen anfänglich auf Wasser, bis 
sie endlich durch Kinsaugung desselben, und unter Entweichen 
vieler Luftblasen untersanken und sich bald gänzlich erweich- 
ten. Es war diess mit Terpentinöl derselbe Fall, nur zerfielen 
die Stücke nicht in demselben. Das unter dieser Flüssigkeit 
bestimmte spec. Gew. war — 2,401. 


Bestandtheile. 
Kieselerde 31,8 
Kalkerde 1,9 
Talkerde 2,3 
Thonerde 13,4 
Eisenoxyd 39,7 
Wasser 89 
Verlust 1,4 


100,0. 
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Nebst diesen Hauptformen, in welchen das Keupergebirge 
in unserer Gegend auftritt, habe ich noch einige andere Gestei- 
nesarten untersucht, welche theils einer jüngeren Formation an- 
gehören, und dem Keuper mithin aufgelagert sind, theils dem 
Muschelkalke angehören, also den Keuper unterteufen, oder in- 
selartig aus scinen Formen hervorragen. 

Zu den ersteren gehören gewisse Tuffe, welche auf dem 
sogenannten Spiesheimer Moore und auf der ihm sehr ähnlichen 
Grettstadter Wiese vorkommen, und welche, wenn sie mit fe- 
ster Lagerstätte angetroffen werden, stets dem Gips der bunten 
Mergel aufgelagert sind. Die Wiese bei Spiesheim, welche an 
die obenerwähnten ähnlichen Bildungen von Sulzheim anstösst 
und einen Theil derselben ausmacht, zeigt nur spärlichen und 
sauren Graswuchs und hat stellenweise Torflager, welche übri- 
gens erst in jüngster Zeit zum Theil benutzt werden, Es scheint, 
dass das Liegende des Torfs und der meist aus theilweise zersetz- 
ten Wurzelfasern bestehenden Erdschicht auf diesen Wiesen, so 
wie auf jener bei Grettstadt, stets Gips ist, denn wo die Torf- 
oder Erdschichten weggenommen sind, triflt man stets das ge- 
nannte Gestein. Es ist offenbar, dass diese Wiesen, obschon sie 
jetzt fast ganz ausgetrocknet sind, früher dennoch einen Sumpf 
bildeten, 

Stellenweise sind nun die Gipslager mit den in Rede stehenden 
Tuffen bedeckt, welche aber gegen unten stets gipshaltiger 
werden, bis sie endlich in derben Gips übergehen, während sie 
in den obersten Lagen aus fast reinem kohlensauren Kalke be- 
stehen, Die Mächtigkeit dieser Bildung ist zuweilen einige 
Fuss, manchmal aber auch weniger. Die obersten Lagen sind 
meist blos durch Incrustation entstanden, oder haben vielmehr 
ihre Form durch diesen Process erhalten, indem sie einzig aus 
Abdrücken und überzogenen undeutlichen Pflanzenresten, zu- 
nächst von Schilfstengeln, vielleicht auch von Carex und Scir- 
pus bestehen. Indess ist die Pflanzenfaser fast gänzlich ver- 
schwunden, und nur sehr selten sind geringe Spuren derselben 
auffindbar. Selbst durch die chemische Analyse konnten nur 
sehr geringe Spuren von organischer Substanz aufgefunden 
werden. 

Gegen unten wird die Form der Ablagernngen, je mehr 
der Gipsgehalt zunimmt, stets derber, blos noch einzelne, ganz 
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unkenntliche Pflanzenreste, meist Wurzelfasern, zeigen sich, bis 
endlich das Gestein alles tuffartige Aussehen verliert und auch 
in der That reiner Gips geworden ist, 

In den Ablagerungen aber, welche ans einem Gemenge 
von kohlensaurem Kalk und Gips bestehen, kommen Süsswas- 
serschnecken vor, welche in den oberen blos aus kohlensaurem 
Kalk bestehenden Lagen gänzlich fehlen. Mein verehrter Freund, 
Herr Professor Leiblein, erkannte unter diesen Palludina im- 
pura, Succinea amphibia, Valvrata eristata nebst Spuren von 
einer kleinen Planorbis und von Limaeus. 

Die Bildung dieser Ablagerung lässt sich, wie ich glaube, 
schr gut erklären, wenn man wie es der Augenschein zeigt, 
annimmt, dass diese Wiesen früher See gewesen, deren Was- 
ser vielen kohlensauren Kalk enthalten und deren Boden das 
Gipslager selbst war. Durch Auflösung des in Wasser leicht 
löslichen Gipses und Absetzen von kohlensaurem Kalke aus 
dem Wasser, vielleicht auch durch chemische Wechselwirkung 
mögen die Lager entstanden sein, welche direct dem Gipse 
auflagern. Als aber durch Erhärtung dieser theils kohlensau- 
ren, theils schwefelsauren, kalkhaltigen Schichten kein Gips des 
Scebodens mehr aufgelöst werden konnte, schlug sich der koh- 
lensaure Kalk allein nieder, inerustirte die mittlerweile entstan- 
denen Pflanzen und bildete so die oberen Lagen. Der geringe 
Schwefelsäuregehalt dieser oberen Lagen rührt oflenbar wie- 
der von einer theilweisen Lösung der ersten stark gipshaltigen 
Lagen her. In der Folge mag sich der Torf gebildet, und 
endlich diese Fläche ihren jetzigen Zustand erlangt haben. 

Da das äussere Ansehen beider Lagen schon geschildert 
worden, bleibt noch zu bemerken übrig, dass die 

Obere Tufflagerung 
fest und hart war, mit Säure heftig brauste, im Wasser unver- 
ändert blieb und kaum sich Spuren von Kalk in demselben er- 
kennen liessen. Vor dem Löthrohre für sich auf Kohle behan- 
delt, wurde sie anfänglich etwas weniges schwärzlich, dann 
brannte sie sich rein weiss. Die so behandelte Probe zerficl 
leicht in Wasser, und dieses reagirte dann stark alkalisch. 
Wurde dem Boraxe wenig des Gesteines zugesetzt, erhielt ıman 
unter Brausen eine klare, farblose Perle. Zusatz von mehr gab 
bei der Abkühlung ein krystallinisches Glas. Phosphorsalz löste 
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wenig, aber mit Brausen, und in der klaren Probe blieb cin 
abgerundetes Stückchen des zugesetzten Gesteines. 
Sper. Gew. — 2,251. 

Wurde das Gesteinin einem kleinen Platintiegel über der Wein- 
geistlampe erhitzt, sowurde es schwärzlich. Uebergoss man es 
aber mit Salpetersäure, ehe es sich wieder weiss gebrannt hatte, 
waren schwache Spuren von fein zertheilter Kohle bemerkbar, 
Das ungeglühte Gestein in Chlorwasserstoflsäure gelöst, hinter- 
liess wenige schwärzliche Flocken, die sich weiss brannten und 
das angegebene Gewicht Kieselerde gaben, 

Nach der weitern Analyse waren seine 

Bestandtheile. 


Kieselerde 0,2 
Kohlensaure Kalkerde 95,0 
Talkerde 1,0 
Thonerde und Spur von Eisen 0,4 
Schwefelsäure 1,6 
Wasser und organische Substanz 1,0 
Verlust 0,8 

100,0, 


Untere gipshaltige Lage. 
Diese Lage brauste schwach mit Säure, zerfiel etwas im 
Wasser, und dieses reagirte auf Kalkerde und Schwefelsäure. 
Vor dem Löthrohre für sich auf Kohle behandelt, brannte 
sie sich weiss; die in Wasser gebrachte Probe zerfiel nicht, 
dieses reagirte aber alkalisch. Sie war mit Borax unter Brau- 
sen zu einer klaren Perle löslich. Bei verstärktem Zusatz der 
Substanz wurde nach dem Erkalten ein weisses Email erhalten. 
Von Phosphorsalz wurde etwas mehr als von Borax gelöst 
und bei verstärktem Zusatz, nach dem Abkühlen, eine ziemlich 
krystallinische Perle erhalten. 
Spec. Gew. — 2,145. 


Bestandtheile. 
Schwefelsaurer Kalk 67,0 
Kohlensaurer Kalk 13,1 
Wasser 19,0 


Spur von Kieselerde, Thonerde und Verlust 0,9 


100,0. 
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Bei dem''Dorfe Oberschwappach, ain Füsse des Steiger- 
waldes, etwa vier Stunden von den ebenerwähnten Schichten, 
kommen Ablagerungen ivor, welche mit; jenen grosse Aehnlich- 
keit zeigen, welche aber iheilweise so derbe Massen bilden, 
dass sie für üächte Süsswasserkalke , Trarertin , angesprochen 
werden dürfen, wenn es nämlich erlaubt ist, jene Ablagerun- 
gen, welche die Enfstehung ihrer Form Pflanzenresten verdan- 
ken, vorzugsweise Tuffe zu nennen, die derben Ablagerungen 
aber Süsswasserkalke. 

Es werden diese Gesteine durch Steinbrecharbeit gewonnen 
und zum Kalkbrennen verwendet. Was ihr Liegendes ist, konnte 
nicht wahrgenommen werden, indem man blos die oberen Lagen 
wegzunebmen. pflegt und mithin noch nicht auf die untersten 
gekommen ist, Es scheinen aber selbige ebenfalls von Gips un- 
terteufi zu werden, denn in ihrer nächsten Nähe geht dieses 
Gestein häufig zu. Tage, und ein, wenn gleich nicht bedeuten- 
der, Gehalt an Schwefelsäure bestätigt diese Vermuthung noch 
mehr. 

Während die chemischen Bestandtheile dieser Ablagerungen 
sich durch ihre verschiedenen Tiefen ziemlich gleich bleiben, 
findet aber in Bezug auf. ihre äussere Form gerade das umge- 
kehrte Verhältniss wie bei jenen statt, ‚Denn kier sind die obe- 
ren Lagen fest, derb, zeigen nur selten kaum erkennbare Spuren 
eingeschlossener Pflanzenreste und führen Süsswasserschnecken. 
Die unteren Lagen aber sind viel poröser und zeigen viel Pflan- 
zen-Abdrücke und Incrustationen, wenn.-auch, wie jene von 
Spiesheim und @rettstadt, selten eine Spur, vom noch unzersetzter 
Pflanzenfaser. 

Die oberen, derben Süsswasserkalke haben etwa #: Miüch- 
tigkeit; die unteren, so weit sie verfolgt wurden, etwa.#. Es 
gehen diese Bildungen an verschiedenen, Stellen der Umgegend 
des Ortes Oberschwappach zu Tage, doch habe ich deren Zu- 
sammenhang nicht ermitteln können. Die ana!ysirten wurden 
von dem Bruche genommen, in welchem das Gestein zam Be- 
hufe des Kalkbrennens gewonnen wird. Die 

Derbe Varietät des Kalktuffs von Oberschwappach 
ist grau, sehr fest, braust stark mit Säure und war im Wasser 
unveränderlich, dasselbe zeigte aber Reaction auf Kalkerde und 
Schwefelsäure. 
Journ. f, prakt. Chemie, XIX. 2. 7 
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Vor deu Löthrohr ‚verbielt sie sich wie‘ die obere Lage 


von Spieslieim. 
Spee. Gew. : — 12,438; 
Bestandtheile. 
Kieselerde 0,2 


Kohlensaure Kalkerde 92,328 
Schwefelsaure Kalkerde -2,409 


. Thonerde 1,8 
Eisenoxyd 0,2 
Wasser 1,5 

Verlust 1,563 

100,000, 


Eine weissliche, derbe Ablagerung von einigen Zollen 
Mächtigkeit, welche nur an einigen Stellen des Bruches, unter 
der eben erwähnten grauen befindlich war, war nicht ganz so 
fest wie jene, zeigte aber gegen Säure, Wasser und vor dem 
Löthrohre ganz dasselbe Verhalten wie die vorige. 


Ihr spec. Gew. war — 2,736. 


Bestandtheile. 


Kieselerde 1,0 
Kohlensaure Kalkerde 92,785 
Schwefelsaure Kalkerde 2,586 


Thonerde und Eisen 0,7 

Wasser 1,6 

' Verlust 1,329 
100,000. 


Die 
‚Untere Varietät des Kalktwffs von Oberschwappach 


g 
2093 


IN (meist aus Incrustationen bestehend) 


hatte wieder eine graue, zuweilen etwas iv’s Gelbliche spielende 
Farbe , war sehr fest und verhielt sich gegen Säure, Wasser 
und vor dem Löthrohr wie die beiden vorher angeführten Va- 
rietäten. 

Spec, Gew. —= 2,134. 
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Bestandtheile. 


Kieselerde 02 
Kohlensaure Kalkerde 94,113 
Schwefelsaure Kalkerde 1.881 
Thonerde und Eisen 0.7 
Wasser 1,5 
Verlust 1.606 


100,000. 

Was die den Kenper unterteufenden und aus ihm hervor- 
stehenden Felsarten betrifft, habe ich zur Vergleichung mit des- 
sen untersten Lagen einige Formen des Muschelkalkes analysirt. 

An einigen Puncten tritt am westlichen Abhangze des Stei- 
gerwaldes ein Gestein durch den Keuper hervor, welches ich 
keinen Anstand nehme, als die oberste Lage des Muschelkal- 
kes, als den 

Oberen dünngeschichteten Katkstein 
zu bezeichnen. Walchner sagt, indem er von diesem Ge- 
hilde spricht: 

„Die Hauptmasse dieser mächtigen Abtheilung besteht aus 
einem dichten, dünngeschichteten, immer etwas bittererdehaltigen 
Kalkstein, von vorherrschend rauchgrauer Farbe, welche, da sie 
von kohligen und bituminösen Stoffen herrührt, durch die Wit- 
terung stark ausgebleicht wird. Das herrschende Grau des 
Kalksteins verläuft sich öfters in’s Schwarze und in’s Braune. 
Sein Bruch ist im Kleinen gewöhnlich splittrig, im Grossen 
llachmusechelig. Die bedeutende Härte und Festigkeit, sein ver- 
hältnissmässig grosses specifisches Gewicht (2,69 — 2,71), die 
Dichtigkeit seiner Masse, die Scharfkantigkeit der Bruchstücke 
geben ibm in Gemeinschaft mit der grauen Farbe einen ziem- 
lich bestimmten Charakter,“ 

Diese Beschreibung stimmt: so genau anf das. untersuchte 
Gestein, dass die Aufführung seiner Eigenschaften eine Wieder- 
holung des eben Angeführten wäre. Es hat die als vorherr- 
schend angeführte rauchgraue Farbe und tritt bei Püsselsheim 
in kleinen Hügeln aus dem Keuper theils zu Tage, theils ist 
es mit einigen schwachen Schichten der bunten Mergel und 


plattenförmigen unteren Keupersandsteine bedeckt, welcher letz- 


tere aber an einigen Orten auch gänzlich fehlt. 
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Stücke, welche längere Zeit den Einflüssen der Witterung 
ausgesetzt sind, bleichen so stark aus, dass sie in einiger Ent- 
fernung für Gips gehalten werden können, Spuren von Kup- 
fergrün und Bleiglanz, eben so Saurier-Knochen, wenn auch 


spärliche, habe ich ebenfalls in dem Gestein gefunden, und 


Walchner führt ebenfalls unter anderen Beimengungen und 
Versteinerungen die eben genannten an. 

Mit Säure braust das Gestein nur sehr wenig. Wasser 
hat nicht die mindeste Einwirkung auf dasselbe. Vor dem 
Löthrohr für sich auf Kohle behandelt, decrepitirte dasselbe mit 
anusserordentlicher Heftigkeit und wurde dann graubraun. Die 
Probe in Vs asser, gebracht, ertheilte demselben alkalische Reac- 
tion, zerfiel aber nicht. Borax vermochte unter Brausen viel 
aufzulösen. Die Perle konnte nicht trübe geflattert werden. Es 
zeigte sich schwache Reaction auf Eisen. Phosphorsalz löste 
eiwas weniger auf, sonst aber unter denselben Erscheinungen. 

Spec. Gew.: — 2,801. 


Bestandtheile. 


Kieselerde 12,8 
Kohlensaure Kalkerde 45,4 
Kohlensaure Takierde 31,2 
Tlionerde 3,2 
Eisenoxyd 2,2 
Wasser 3,9 
Schwefelsäure, Chlorwassersioffsäure u. Verlust 1,7 
100,0. 


Es waren Spuren von Eisenoxydul im Gesteine, 

Unter dem untern Keupersar dsteine, ohnweit Grettstadt, 
würde durch Steinbrecharbeit in einer Teufe von etwa 30° ein 
Gestein gefunden, welches dureclı seine äusseren Eigenschaf- 
ten, durch sein Verhalten gegen Säure, Wasser und vor dem 
Löthrobr sich dem eben geschilderten sehr anzuschliessen scheint. 
Sein spec. Gew. war = 2,712, seine 


Bestandtheile 
Kieselerde 17,3 
Kohlensaure Kalkerde 44,8 
Koblensaure Talkerde 16,8 
Thonerde 7,2 
Eisenoxyd 11,2 
Wasser 2,5 


Spur v. Chlorwasserstoffsäure, Schwefelsäure u. Verlust 0,2 
100,0. 
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Das Eisen war theilweise als Oxydul im Gesteine enf- 
halten. 


Es folgen nun noch 2 Analysen von mergelixen Musche!- 
kalkschichten, welche aber der dritten Abtheilung des Muschelkalkes 
anzuzehören scheinen, und von welchen die eine hei Schwein- 
furt, die andere bei Ochsenfurt zu Tage geht. Daun die Ana- 
Jyse einer Lage, welche, in ziemlich mächtigen Blöcken auf- 
tretend, stets mit den eben gedachten mergelizen Schichten wech- 
selt, und welche das vorzuesweise in der Technik benutzte 


Gestein aus der Muschelkalk-Formation in unserer Gegend ist. ** ) 


Mergelige Muschelkalklage ron Ochsenfurt. 


Diese Lage ist gelblich-grau, dünngeschichtet und ziemlich 
fest, trotz dem, dass sie stellenweise bedeutende Neigung zum 
Schiefrigen hat. 

Sie braust mit Säure. Im Wasser wurle das Gestein 
theilweise, wenigstens an den Kanten, erweicht und zerfiel. Es 
war durch das Wasser Kalk und Talkerde gelöst wor!en. 

Für sich auf Kohle vor dem Löthrohre behandelt, wurde 
sie etwas dunkler. Die so behandelte Probe, in Wasser ge- 
bracht, widerstand der Einwirkung desselben besser als unge- 
brannte Stücke; doch zeigte das Wasser alkalische Reaction. 
Vom Borax wurde unter Brausen viel aufgenommen. Die Perle 
konnte nicht trübe geilattert werden. Mit Phosphorsalz dieselben 
Erscheinungen... Bei beiden Flüssen zeigte sich Reaction auf 
Eisen. 

Spec. Gew. = 2,477. 

*) Dem Geognosten, der vielleicht einmal das fränkische Ge- 
birge, oder unsere Gegend überhaupt bereist, oder wenigstens durch- 
reisend ßüchtig zu beachten wünseht, ist es vielleicht nicht ganz 
nutzlos, wenn er erfährt, welcher geistreichen Benennung sich hier 
der Muschelkalk zu erfreuen hat. Der derbe, zum Bauen und Kalk- 
brennen vorzugsweise brauchbare Muschelkalk heisst allgesein: 
„eichener Stein ‘die mergeligen Zwischenlagen: „buuchener Stein.“ 
Kipper (Keuper). werden meistens die an der Lußfi zeriallenen bunte: 
Keupermergel genannt. Vebrigens wird auch zuweilen ein Kieslager 
und überhaupt jede Schicht, die für den Augenblick zu irgend einem 
gewünschten Zwecke dem Steinbrecher oder Landmann nicht taug 
lich erscheint, mit diesem Namen belegt. 
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Bestandtheile. 
10.4 


Kieselerde 


Koblensaure Kalkerde 73.0 
Kohlensaure Talkerde 3,6 
Thonerde 2,0 
Eisenoxyd 3,0 
Wasser 2,3 
Spur von Chlorwasserstollsäure und Verlust 0,7 
100,0. 


Mergelige Muschelkalklage von Schweinfurt. 


Diese Schicht hat dasselbe äussere Anschen wie die vo- 
tige, aber etwas weniger Festigkeit, und zerfiel in Wasser 
gänzlich, Das Verhalten des Wassers gegen Reagentien und 
jenes des Gesteines gegen Säure, so wie vor dem Löthrohr, 
war dasselbe wie bei der vorhergehenden Lage. 

Spec,. Gew.:. — 2,458. 


Bestandtheite. 


Kieselerde 27.8 
Kohlensaure Kalkerde 0,1 
Kohlensaure Talkerde 3,2 
Thonerde Er 
Eisenoxyd 6,2 
Wasser 3,4 
Spur v, Chlorwasserstoflsäure, Schwefelsäure, Verlust 1,6 

1000. 


Derbe Lage des Muschelkalks von Schweinfurt. 


Dieses Gestein besitzt die dem eigentlichen Muschelkalk 
zustehende blaugrane Farbe, ist hart und hat einen muscheligen 
Bruch. Es zeigt nicht selten Kalkspathadern,. Ziemlich bäufig 
werden in manchen Lagen desselben gefunden: Ceralites nodo- 
sus, Plagiostoma striatum, Aricula socialis, Myacites elongatus. 


Es braust stark mit Säure, ertheilt dem Wasser Reaction 


auf Kalk und Talkerde, verliert aber durchaus nichts von sei- 
ner Festigkeit in demselben. 


Es wird, vor dem Löthrohr für sich auf Kohle behandelt, 
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rein weiss, zerfällt sodann im Wasser und dieses reagirt darm 


stark alkaliseh. Mit Borax ist es unter Brausen löslich; die 
fast klare Perle wird gedlattert unklar. Mit Phosphorsalz eben- 
falls zu einer klaren Perle löslich, Mit beiden Flüssen schwache 


Eisenreaction. 
Spee. Gew. — 2,688. 
Bestandtheile. 
Kierelerde 4,3 
Kohlensaure Kalkerde s3.0 
Talkerde 05 
Thonerde 70 
Eisenoxyd 1,0 
Wasser 1.0 
‚Spur v. Schwefelsäure, Chlorwasserstoffsäure, Verlust 0,7 


100,0. 
Es wurde in einem Versuche sehr schwache Spnr von 
Alkali gefunden. 


XV. 


Ueber die in der Nalur vorkommenden 
Eisenoxydhydrale. 
Von 
AUGUST BRETTHAUPT: 
1. Nadeleiseners verglichen mit Glanzmanganerz. 
Je öfter und je näher man die Dimensionen der Primär- 
formen krystallisirter Körper kennt, um so mehr häufen sich die 
Fälle, dass sie sich hiernach in wenige Gruppen vereinigen las- 
sen, In sulchen Gruppen treffen vun theils Mineralien von fremd- 
artiger chemischer Zusammensetzung, theils solche zusammen, 
in denen die Mischung den höchsten Grad von Aehnlichkeit zeigt. 
So sind z. B. die Dimensionen des Aeschiwits mit denen des 
Stauroliths, die des Zinnerzes mit denen des Mercur-Kerats 
(Chlor-Quecksilbers) bis auf eine geringe Differenz übereinstim- 
mend, während die Mischungen, dieser Körper gewiss keine 
stüchiometrische Vergleichang zulassen, Neuerlich fand Hr. 
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Brooke die Neigung des tefragonalen Phosgen-Spaths von 
P auf oP-—1230 6; derselbe Winkel beträg ‚zufolge meiner 
Messungen am makrotypen Scheelspath von Schlaggenwalde 
(m. s. meine vollstd. Charakteristik des Mineral-Systems, 3 Aufl. 
S. 82) 1230 6 41”. Man kann mithin sagen, dass Pb € + 
Pb C mit Ca W isomorph sei. Ja es haben sogar die 
Rhomboeder dreier sehr verschiedener Mineralien, näwlich die 
des dimerischen Carbonspaths (gewöhnlichen Dolomits), des 
tautoklinen Asterglimmers (Chlorits) uud des Tetradymits bis 
ebenfalls auf eine Differenz von höchsteus einer Minute diesel- 
ben Rlomboeder. 

Bei weitem interessanter ist jedoch die Aehnlichkeit der 
Krystallformen solcher Mineralien, die auch in ihrer chemischen 
Beschaffenheit ‚eine gleich auffällige Aehnlichkeit besitzen, und 
hier geben uns das Nadeleisenersz und das Glanzman- 
ganerz neue Beispiele. Ich trennte das erste vom gemeinen 
Brauneisenerz nach seinen mineralogischen Charakteren. Da 
hierauf Hr. Glocker*) vorgab, dass die Trennung nicht hin- 
länglich begründet erschbiene, so vermuthete ich, dass er diese 
Behauptung auf eigene Untersuchung hin ausspreche. Ich nahm 
deshalb auch noch, da die mineralogische Differenz entschieden war, 
die chemische Untersuchung des Nadeleisenerzes vor und fand 
darin eine bis dahin noch nicht bekannt gewesene Verbindung 
des Eisenoxyds mit dem Wasser.**) Es enthielt nämlich 
1) das Nadeleisenerz von Zwickau 10,92 Procent Wasser 
2) - - - + ı; Weina 10,4 - - - - 
3)...» Pr m. - Oberkirchen 10,32 - - - - 
also durchschnittliche 10,46. Das dabei erhaltne schöne rothe 
Eisenoxyd erwies sich in allen Abänderungen wie reines Eisen- 
oxyd mit Spuren von Kieselerde. Ich hatte somit eine neue 
bestimmte Verbindung des Wassers mit dem Kisenoxyd aufge- 
funden ; denn es entspricht F Her gefundnen Zusammensetzung, 
und die Berechnung giebt 89,7 Eisenoxyd und 10,3 Wasser, 

Eben so trennte ich (zwei Jahre früher als Hr. Haidin- 
ger) das Glanzmanganerz und das Weichmanganerz, welche 
man früher zusammen unter dem Namen grauer Braunstein oder 


*) Dessen Handb. d. Mineralogie Bd. II. S.548. 
%*)' Meine vollstd. Charakter. ‘des Min.-Systems, de Aufl. 8. 221. 
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Graumanganerz als cine Specie betrachtet hatte, obwohl sie 
schwarz und nie eigentlich grau sind. Man lernte bald darauf 
durch Hra. Turner die ausgezeichnete Differenz ihrer che- 
mischen Zusammenzetzung kennen, und das erste ist bekanntlich 
ein Mangonoxydhydrat und führt die Formel Mn H> welcher 
die Mischung aus 89,8 Mangonoxyd und 10,2 Wasser entspricht: 

Während die Krystallformen des Glanzmanganerzes durch 
Hrn. Haidinger genau und in ihren Eigenthümlichkeiten be- 
kannt geworden sind, hatte man bisher über das Nadeleisenerz 
nur ohngefähre Bestimmungen durch Hrn. Philipps. Kürzlich 
gelangte ich zu messbaren Krystallen des Nadecleisenerzes von 
Bistormel bei Lostwisthiel in Cornwall, und bei deren Unter- 
suchung ergab sich die folgende grosse Aehnlichkeit mit Glanz- 
manganerz, welche sich anf die Dimensionen, Ansbildung gleich- 
namiger Gestalten und auf gleichartigen Charakter der Combi- 
nationen gründet. Ks mögen hier die krystallographischen Cha- 
raktere beider Substanzen neben einander stehen: 


Nadeleisenerz. Glanzmanganerz, 


P x das primäre Doma zur Makrodiagonale 122036’ 1220 50° 
ocPdasprimärePrisma - - - - 841058 800 20° 
P2 - Prisma von doppelter Makrodiagonale 49015 45046 
x P3 - - - dreihalbfacher Brachydiagon.107057' 130023, 


An beiden Mineralien scheinen die drei Prismen immer 
zusammen vorzukommen, Ferner ist auch das Vorknmmen eines 
Sphenoäders am Nadeleisenerze, dergleichen lir, Haidinger am 
Glanzmanganerze nachgewiesen hat, sehr merkwürdig; denn ich 
beobachtete an jenem Minerale eine solche Gestalt, welche die 
geneigtllächige Hälfte von 2 P2 zu sein scheint, 

In den Spaltungsverhältnissen, in den Graden der Härte 
und des specifischen Gewichts findet ebenfalls eine schr grosse 
Uebereinstimmung statt, wie man aus den mineralogischen Cha- 
rakteristiken leicht ersehen kann. Das speeifische Gewicht des 
Glanzmanganerzes wird oft zu hoch angegeben (weil man den 
Varvizit damit verwechselt hat), ich fand es bei vier Wäzun- 
gen 4,828, 4,308, 3,316 und 4,339; und Hr. Mohs zu 4,312 
und 4,328. Nur in den Hellungsmerkmalen macht sich cinige 
Differenz bemerklich, indem der Glanz des Manganerzes mehr 
metallisch und der des Nadeleisenerzes mehr demantartig ist, 
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letzteres zeigt jedoch in der gemessenen Varietät ebenfalls me- 
rallisirenden Demantglanz. Man kann auch aus  Krystallen 


des Glanzmanganerzes, nach der brachydiagonalen Spaltbarkeit, 


dürme Blättchen erhalten, welche, gegen das Licht. gehalten, 
braun durchsch einen, 

Aus allen diesen Untersuehungen geht hervor, dass N\a- 
deleisenerz und Glanzmanganerz homöomorph oder, wenn 
man anders sagen will, isomorph sind, und ein Genus bil- 
den, in welchem sich Eisenoryd und Manganoryd einander 
ticarüren. 


2. Gemeines Brauneisenerz. 

Hier möge die Bemerkung vorausgehen, dass in den mei- 
sten Eisenoxydhydrat-Erzen die Bindung des Wassers an das 
Kisenoxyd eine sehr innige ist. Deshalb ist auch in der Regel 
eine Giühung des Steinpulvers im Platintiegel und bei guter 
Hitze wohl nie ausreichend, So habe ich bei meiner frühern 
Untersuchung des Nadeleisenerzes, des gemeinen Brauneisen- 
erzes und des Lepidokrokits wenigstens drei@lühungen mit je- 
der Pröbe anzustellen für nöthig erachtet. Aus dieser, wie cs 
scheint, zu wenig bekannten Thatsache dürfte sich manches 
Abweichende und Irrthümliche in den Angaben der Wasserge- 
halte der Eisenoxydhydrate erklären lassen. 

Während die ausgeglüheten Pulver der Nadeleisenerze die 
reine Farbe des Eisenoxyds zeigen, sind die geglühten Palver 
des gemeinen Brauneisenerzes nicht so rein roth, Ich erhielt 
aus dem Tfaserigen Brauneisenerze 

1) von Hamm 13,31 Procent Wasser 


2) - Neila 13,54 - - 
3) - BRaschau 13,93 Pr M 
mithin durchschnittlich 13,59 - -. Die geglühten 


Pulver enthielten sämmtlich, nachdem sie aufgeschlossen waren, 
stets eine nicht unbeträchtliche Menge Kiekelerde im schleimi- 
gen Zustande, während bei den Nadeleisenerzen viel gerin- 
gere Mengen, oder richtiger nur Spuren wahrgenommen 
wurden. 

Nach diesen Erfahrungen und in der festen Ueberzeugung, 
dass in den Bestimmungen des Wassergehalts nichts übersehen 
sei ‚machte Hr. v. Kobell die Analyse eines Brauneisenerzes 
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von Kamensk in Sibirien bekannt, wornach dasselbe aus 83,38 
Eisenxoyd, 15,10 Wasser und 1.61 Kieselerde besteht. Es währte 
lange, bevor ich dieses sogenannten Braimeisenerzes ansichtix 
werden ‚konnte, und ich fand nun, dass es war kein gremeines 
Brauneisenerz sei. Kshat ganz das Ansehen eines zerstörten verwil- 
terten Minerals, und wäre es in seinem jefziren weichen und mür- 
ben Zustande ein ursprüngliches Gebilde, so könnte es doch nie dem 
gemeinen Brauneisenerze beigezählt werden, wenn mineralogi- 
sche Charaktere nur irgend einen Werth haben, Es soheint 
mir um ,so mehr nölhiz, sieh darüber im Klaren zu befinden, wie 
das ächte faserige gemeine Brauneiseneiz beurtheilt werden müsse, 
als dasselbe eine so ganz gemeine Substanz ist, die in jeder 
Mineralien-Sammlung liegt, und die auf mehr als hundert deut- 
schen Gruben oefördert und auf vielen Bisenhütten täglich ver- 
schmolzen wird, Auf mein Ersuchen nahm Hr, Heinrich 
Schönberg, ein junger Chemiker, von dem: man viel erwarten 
darf, die Analyse eines Brauneisenerzes vor, des von Horhau- 
sen, welches 3,856 specifisches Gewicht hat, und jedenfalls zu 
den schwereren und an Kieselerde ärmeren Abänderungen ge- 
hört, Er fand darin 82,145 Eisenoxyd, 8,105 Kieselerde und 
13,700 Wasser nebst Spuren von Magnesia und Manganoxyd, 
sehr ähnlich der Zusammensetzung, ‚die Hr, v. Kobell von dem 
Brauneisenerz von Preussisch Minden angnb : 82,27 Eisenoxyd, 
4,50 Kieselerde und 13,26 Wasser. Der Mineralog muss bier 
entscheiden, dass bei den gemeinen Brauneisenerzen die wenige 
Kieselerde doch ein s«cesentlicher Bestandtheil sei, denn 
bei der ohnehin nur fasrigen Beschaffenheit, in welcher 
die Mineralien, wegen der leichten Zerbrechbarkeit, oft weicher 
scheinen, als sie eigentlich sind, ist das gemeine Brauneisener« 
doch ziemlich hart, und allemal wesentlich abweichend härter 
als Nadeleisenerz und Lepidokrokit Hr. Heinrich Schön- 
berg, der neuerlich wieder vier verschiedene sächsische Ab- 
änderungen Brauneisenerz zu teohnischem Behufe analysirte, er- 
bielt die Kieselerde in allen Abänderungen als einen wesent- 
lichen Bestandtheil. — 

Unter den fasrigen Brauneisenerzen, welche in der den Aus- 
gabe meiner rollstd. Charakt. des Min.-Systems aufgezählt sind, 
befindet sich jedoch eines, das nelkenbraune von Wunderbar 
Fürstenglück zu Raschau bei Schwarzenberg (welches lageu- 


= re 
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weise mit dem röthlich-braunen wechselt) von besonders niedri- 
gen Graden der Härte und des specifischen Gewiehts. Letzte- 
res beträgt nur 3,339 bis 3,374und deutet mit dem Glühungs- 
verlust von 19,70 Procent eine besondere Substanz an. Auch 


hatte ‚das geglühte Pulver desselben eine auffällig dunkle | 


Farbe. 
3. Lepidokrokit. 

Der Lepidokrokit oder das Weichbrauneisenerz ist 
ein Eisenoxydhydrat, welehes beim Glühen die letzten Theil- 
chen des gebundnen Wassers ebenfalls sehr fest hält. Darin 
liegt jedenfalls der Grund, wenn einige Chemiker den Was- 
sergehalt zu niedrix wefunden haben. - Die Abänderung von 
Hamm gab mir 14,22 Procent Wasser aus. Dieses Mineral, 
und nicht das gemeine Brauneisenerz, ist es, welchem die For- 
mel F, H, zukommt, die 85,3 Eisenoxyd und 14,7 Wasser be- 
rechnen lässt. Nur dann, wenn das gelbe Kisenoxyhydrat von 
Kamensk kein zerstörtes Mineral ist, dürfte es mit hierher e- 
hören, wofür das specifische Gewicht desselben, welches ich 
zu 3,822 fand, zu sprechen scheint. Doch sog der Körper 
stundenlang Wasser ein, wie es fast ohne Ausnahme alle ver- 
witterten Mineralien zu machen pflegen. Iu sechs Versuchen 
erhielt ich die specifischen Gewichte des Lepidokrokits zu 3,778; 
3,785; 3,793; 3,802; 3,810. ‚Die Abweichung hiernach von Na- 
Jeleisenerze ist zu auffällig, um den Glauben an eine Identifi- 
cirung beider Substanzen gewinnen zu können; denn vom letzt- 
genannten Mineral erhielt ich nach acht Versuchen die Gren- 
zen 4,130 bis 4,233, Da nun alles dessen ungeachtet, Hr. v. 
Kobell im Lepidokrokit nar 11,50 Procent Wasser auffaud, so 
ersuchte ieh Herrn Professor Kersten, mit mir gemeinschaft- 
lich den Wassergehalt: des Lepidokrokits nochmals zu bestim- 
men. Es wurde nun die neuerlich aus dem Grossherzogthum 
Baden bekannt gewordene Abänderung nur zu gröblichen Stücken 
gestossen, und wir erhielten nach zwei Glühungen und ohne 
dass das Mineral gepulvert und aufgerieben worden, ‚den Ge- 
wichtsverlust 13,49. Diess schien uns hinreichend, um die An- 
gabe des Hrn, von Kobell zu berichtigen. 
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4. Ein neues Eisenorydhydralerz. 


a. Mineralogische Charaktere. 

Es zeist einen sehr geringen Glanz, der das Mittel zwi- 
schen dem Fett- und Glasglanz hält, 

Farbe, Mittel zwischen röthlich- und nelkenhraun. 

Strich, lebhaft glänzend und röthlichbraun bis dunkel bräun- 
lich-roth, 

Derb, eingesprengt und krystallisirt. Primärform hemi- 
domatisches Prisma zweiter Art, das Hemidoma P ist gegen die 
stampfe Seitenkante des Prisma unter 630 geneigt. Das Prisma 
ist nicht zu bestimmen, da mehrere Prismen vorkommen 
und eine starke laterale Einkerbung verursachen. Indessen 
scheint ein Prisma M M von nahe 1209 zum Grunde 
zu liegen, und die Combination zeigt überhaupt grosse 
Achnlichkeit mit solchen der Felsite, wo die Prismen 
ganz kurz sind. 

Der Bruch ist meist uneben in’s unvollkommen Muschelige 
übergechend, Von Spaltbarkeit sind nur Spuren vorhanden. 

Die Härte beträgt 63 bis 74, und das specifische Gewicht 4,006, 

Ks ist spröde und nicht sonderlich schwer zerspringbar. 

Die Krystalle sind klein und in der Hauptfaxe sehr kurz, 
und ihre Bestimmung konnte nur eine approximative ‚mit dem 
Hand - Goniometer sein. 

Dieses Mineral welches auf den ersten Blick eine grosse 
Achnlichkeit mit den dunkelsten Abänderungen des Rotlikupfer- 
erzes hat, wird von Malachit,der als neueres Gebilde besonders 
auf den Klüften aufliegt, begleitet und: schwimmt gleichsam in 
weissem Quarze und rothem Kisenkiesel, der auch mit etwas Ziegel- 
erz gemengt ist. 

b. Vorkommen. 

Das Mineral ist aus Chile. Die Art des Zusammenvor- 
kommens seiner Begleiter war mir von dorther schon bekannt, 
jedoch sah ich diese ohne den neuen Körper. 


e. Chemische Charaktere. (Von Herrn Plattner.) 

Auf Kohle für sich sehmilzt es schwer’ zu einer schwar- 
zen Kugel, die dem Magnete folgt, Im Glaskolben erhitzt, giebt 
es ziemlich viel Wasser aus, 
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In der Pincette kann es in der äussern Flamme nicht ge- 
schmolzen werden, in der innern schmilzt es aber an den Kan- 
ten unter einigem Aufwallen und färbt die äussere Flamme sma- 
ragdgrün. Zu Borax und Phosphorsalz verhält es sich wie 
kupferoxydhaltiges Eisenoxyd, 

Die Analyse, welche'mit höchst reinen Stückchen vorgenon- 
men wurde, gab, 

83,5 Eisenoxyd 
1,9 Kupferoxyd 
10,3 Wasser 
4,3 Kieselerde und Verlust 
2 y Porno 


d. Anmerkungen. 


Diess Mineral weiss ich keinem andern Eisenoxydhydrate 
beizuzählen. Das Röthliche in Farbe und Strich deutet wohl 


schon darauf hin, dass die enthaltenen zwei Procent Kupferoxyd | 
wesentlich seien. In der Härte ist es dem gemeinen Braun- | 
eisenerze gleich, im specifischen Gewichte steht es an der | 


Grenze von diesem und dem Nadeleisenerze, näher jenem. . Darf 


man die krystalle, ihres geringen Glanzes ungeachtet, für ächte | 


halten, so bleibt gar kein Zweifel gegen die Selbstständigkeit | 


des Minerals, dessen ganzer Habitus auch im Entferntesten. nicht | 


an Nadeleisenerz erinnert. Ich schlage vor, diesen neuen 
Körper einstweilen nach seinem Vaterlande „Chileit“ zu nennen 

4. Vergleichung der betrachteten Eisen- 

orydhydrate. 

Wenn man bei allen den hier betrachteten Eisenoxydhy.lra- 
ten die Arten der chemischen Zusammensetzung mit den äus- 
seren Charakteren vergleicht, so erhält man schön correspon- 
dirende und wahrhaft naturgemässe' Ergebnisse. Das gemeine 
faserige Brauneisenerz ist von allen das bärteste, und diese Ei- 
genschaft ist jedenfalls durch das beigemisobte Silicat verur- 
sacht; dasselbe gilt auch wohl vom Chileit. Der Lepidokrokit 
ist der weichste dieser Körper, denn er enthält viel Wasser 
gebunden, mit weniger Kieselerde; auch weicht er durch sein 
specifisches Gewicht viel zu sehr von dem Nadeleisenerze ab, 
als dass er für eine, nur durch die Art des Aggregat-Zustan- 
des erzeugte Varietät des letztern sein könnte und dürfte. 
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Das Nadeleisenerz ist härter als der Lepidokrokit und weicher 
als das gemeine Brauneisenerz, denn es enthält die Kieselerde 
nicht wesentlich und hat von diesen drei Körpern den gering- 
sten Wassergehalt. Leber den sogenannten Rubinglimmer oder 
Göthit vermag ich nicht zu urtheilen; auch ist zur Zeit von 
demselben weder die Krystallisation noch das specifische Ge- 
wicht: bestimmt; deshalb. erscheint es sehr ungeeignet, das in 
jeder Beziehung wohlbekannte Nadeleisenerz dem Göthit unterord- 
nen zu wellen. Unvellständig erkannte Mineralien hängt man 
wohl den vollständig erkannten an, aber man verfährt nicht in 
umgekehrter Weise. 

Zu der Gruppe der natürlichen Eisenoxydhydrate gehört 
auch der Stilpnosiderit, welcher kein krystallinisches, son- 
dern ein ausgezeichnet porodisches opalartiges Gebilde ist, und 
im Vergleiche mit dem gemeinen Brauneisenerze scheint es 
nach der Analyse, die wir dem Hrn. v. Kobell verdanken, 
dass die Kieselerde durch die Phosphorsäure vicariirt werde. — 


XVl. 
Ueber die Identität des Amphodelils mil 
dem Diptoit. 
Von 
AUGUST BREITHAUPT. 

Durch die Güte des Hrn, v. Nordenskiöld gelangte 
ich unter andern auch zu dem Besitze des von demselben un- 
ter dem Namen Asmphodelit_ bekannt gemachten Minerals von 
Loja in Finnland. Ich fand dasselbe vollkommen identis;h mit 
dem von mir charakterisirten Diploit, welchen Hr. Brooke 
Latrobit nennt. Die zwei Spaltungsrichtungen gehören kei- 
neswegs einem Prisma an, wie sie noch immer von einem 
Mineralogeu beschrieben werden, denn sie sind zu verschie- 
denen Werthes, worauf schou der ven mir gewählte Name hin- 
deutet. Man hat die eine Richtung. hemidomatisch, die andre 
minder spiegelude brachydiagonal zu nehmen, als wodureh die 
Analogie mit den Felsiten, zu denen das Mineral jedenfalls 
gehört, sogleich hervortritt. Beide Richtungen schveiden sich 
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nach Hrn. Brooke unter 930 30' (ungefähre Bestimmung‘) nach 
Hrn. v. Nordenskiöld unter 940 19,’ Der Mangel guter 
Spiegelung behinderte mich an der Erlangung eines ganz 
brauchbaren Resultats, aber ohne Zweifel ist die letztre An- 
gabe die richtigere. Mit Ausnahme des Glimmers sind die 
Begleiter dieses Minerals aus Grönland und Finnland dieselben. 

Von allen Felsiten kommt der Habrador im Aeussern dem 
Diploit am nächsten, und in der chemischen Zusammenselzung 
dem Anorthit. Hier mögen noch die Analysen neben’ einander 
stehen, die Hr. €. G. @melin von der Diploit genannten er- 
sten Abänderung des Minerals und Hr,v. Nordenskiöld von 
der finnländischen Abänderung bekannt werden liessen. Bei der 
letztern dürfte vielleicht der Kaligehalt übersehen worden sein, 

C. 6. Gmelin. Nordenskiöld, 


Kieselerde 44,653 45,80 
Thonerde 36,814 35,45 
Kali 6,575 — 
Kalkerde 8,201 10,15 
Biagnesia 3,788 $ 5,05 
mit Manganoxyd Ki 

Eisenoxydul 1, 70 — 

Wasser 2,041 1,85. 


Auf der Grube Magdeburger Glück bei Schwarzenberg 
ist durch Herrn Finanz -Procurator Lindner, einen der eif- 
rigsten Mineralogen im Erzgebirge, ein Mineral aufgefunden 
worden, das die grösste Aehnlichkeit mit dem Amphodelit hat, 
jedoch nicht spaltbar, sondern fast ganz dicht ist. 

AV. 
Ueber die Farbsioffe*) x 
Von 
R. KANE. 
(Aus einem Schreiben an Dumas, Compt. rend. T.'9. 
p. 656.) 

Ich beabsichtigte durch eine vollständige Untersuchung 

über die Farbstoffe, den ursprünglichen und meist farblosen Zu- 


*) Die Chemiker wissen, dass unser gelehrter College Robiquet 
schon vor langer Zeit die wichtige Thatsache nachgewiesen hat, dns» 
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stand dieser Substanzen in den Pflanzen zu erkennen, die Ge- 
setze zu bestimmen, welche ihre successiven Veränderungen lei- 


der Farbstoff der käuflichen Orseille in Form einer süssen farb- 
losen Substanz 'pvüexistirt, welche den Namen @recin erhalten und 
über welche Berr Kane neue und interessante Beobachtungen anze- 
stellt’hat, Sie werden sich auch der Arbeiten unsers Präsidenten 
(Chevreul) über das Lakmus erinnern, welche durch die Analy- 
sen des Herrn Kane werden vervollständigt werden. 

Ich will noch hinzufügen, dass unter den 'Thatsachen, welche der 
Brief des Herrn Kane enthält, sich zwei befinden, die durch meine ei- 
genen friühern Untersuchungen bestätigt werden. Ich habe Analysen mit - 
getheilt, welche beweisen, dass der blaue Iudigo in den weissen Zustand 
übergeht, indem er Wasserstoff anfuimmt. Ausserdem habe ich schon 
seit langer Zeit die Substanz dargestellt und analysirt, welche sich 
aus dem Indigo unter Einwirkung des Chlors bildet. Weit entfernt 
sich zu entfärben, wie man im Aligemeinen annimmt, wandelt sich der 
Indigo in eine Substanz von schöner Scharlachfarbe um. Diese 
Umwandlung erfolgt durch das gewöhnliche Verhalten ; das Chlor ent- 
zieht dem Indigo den Wasserstoff und tritt an seine Stelle, in der 
Art, dass eine neue chlorhaltige Substanz gebildet wird, oder viel- 
mehr ein chlorhaltiger Körper, zu dem Typus des Indigo gehörig. 

Ich habe diese Substanz vorgezeigt, beschrieben und keunen ge- 
lehrt in meinen Öffentlichen Vorlesungen seit mehreren Jahren; und 
es würde unverantwortlich von mir sein, meine Beobachtungen nicht 
mitgetheilt zu haben, wenn mir nicht noch einige Zweifel über die 
wahre Formel der rothen Substanz übrig geblieben wären und wenn 
diese Zweifel nicht in einer Ursache beruhten, deren Herr ich 
bisher noch nicht werden konnte, nämlich in der Anwesenheit einer 
geringen Menge Schwefel in dem Indigo, welcher durch schwefel- 
saures Eisenoxydul und Kalk, wie gewöhnlich, bereitet ist. Ks blei- 
ben daher immer einige Spuren von Chlorschwefel in der rotlen 
Substanz zurück , welche den Chlorgehalt ein wenig verändern. 

Dumas. 

Ich habe mich seit fast zwei Jahren mit einer Untersuchung über 
das Verhalten des Indigo’s gegen Chlor, Brom und einige oxydirende 
Mittel beschäftigt. Obwohl diese umfassende Arbeit noch sehr weit 
von ihrer Vollendung entfernt ist, so bin ich doch bereits zu einigen 
interessanten Resuliaten über das Verhalten des Chlors und Broms 
gegen den Indigo gelangt, von welchen ein Theil im Herbste 1839 
durch meinen Kreund Marchand der Versammlung der Naturfor- 
scher in Pyrmont mitgetheilt wurde. Der rothe Körper, welchen Hr. 
Dumas erwälnt, ist weder das einzige Product, welches sich bei der 
Einwirkung des Chlors auf Indigo bildet, noch ist er überhaupt eine 
einfache Verbindung. Er besteht aus zwei einander überaus älnli- 
chen Körpern, die zwar eine dem Indigo ähnliche Zusammensetzung 


€) 


Journ. f. prakt. Chemie. XIX, 2 > 


114 Kane, üb. Farbstoffe. 


ten, und endlich die Art und Weise der Einwirkang aufzufin- 
den, durch welche Sauerstoff und Chlor dieselben so oft zer- 
stören, woraus eine Theorie des Bleichens hervorgehen würde. 
Bis jetzt bin ich schon zu einigen Resultaten gelangt. 

Ich habe mich überzeugt, dass bei der bleichenden Ein- 
wirkung des Chlors auf die Farbstoffe, ebenso wie bei den 
andern organischen Verbindungen eine Wasserstoflabscheidung 
und die Bildung einer neuen chlorhaltigen Substanz stattfindet: 
es ist eine wirkliche Substitution. 

Es folgt daraus, dass die Bleichungstheorie, nach welcher 
das Chlor das Wasser zersetzen sollte und den Sauerstoff frei 
machen, unrichtig ist;*) wenn das trockene Chlor nur schwach 
einwirkt, so liegt diess nur daran, dass es gasförmig ist. Wenn 
wir in gleicher Weise Chlor oder Sauerstoff auf Alkohol ein- 
wirken lassen, so erhalten wir zwei Reihen von Substanzen, 
welche sich mit der Essig- und Ameisensäure abschliessen; wen- 
den wir einen Farbstoff an, so erhalten wir ganz ähnliche 
Resultate; da aber die neuen Verbindungen meist ungefärbt sind, so 
hat dieser Process den Namen des Bleichens erhalten. 


haben, aber keinesweges blos durch einfache Substitution von Chlor 
gegen Wasserstoff aus dem Indigo entstehen. Uebrigens theilen sie die 
Eigenschaften des Indigo’s nicht, verwandeln sich in Berührung mit 
Alkalien, unter Aufnahme von Wasser, in zwei neue Säuren u. Ss. w. 
Ich werde meine Versuche, so weit sie bis jetzt vollendet sind, in ei- 
nem der nächsten Hefte d. J. ausführlich bekannt machen. Kine 
kurze Notiz über dieselben wird Hr. Professor Liebig die Güte 
haben im Januarhefte der Annalen der Pharmacie mitzutheilen. 
Erdmann. 

*) Herr Robiquet macht in der nächsten Nummer der Compt. rend. 
IX. p. 676. zu dieser # le des Schreibens von Kane folgende Bemer- 
kung: Diese Theorie ist ohne Zweifel alt und seit einer langen Zeit 
schon verlassen. Ich führe hier etwas an, was ich 1823 in dem Ar- 
tikel „Blanchiment“ im Dietionnaire de Technologie p. 165. darüber 
gesagt habe: „Das Chlor beschränkt nicht seine Wirkungen darauf, 
wie man angenommen hatte, die Natur der gefärbten Substauz zu ver- 
ändern, indem es ihr nur den Wasserstoff entzieht. Es. verbindet 
sich mit derselben, und die Anwendung der Alkalien beim Bleichen 
ist nicht nur nützlich, um den letzten Rest des Farbstoffs, der der 
Einwirkung des Chlors entgangen ist, aufzulösen , sondern auch um 
das gebundene Chlor zu entfernen.“ 

Man sieht, diese Stelle stimmt ganz mit der neuen Theorie über- 
ein, welche Hr. Kane vorschlägt. 
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Durch kein Verfahren habe ich mir das Erytbrin von Heeren 
verschaffen können, Ich habe eine grosse Menge der Substanz er- 
halten, welche er Pseudo-erythrin nennt, ich habe seine Zusammen- 
setzung und seine Eigenschaften bestimmt. Dieser Körper ver- 
bindet sich niebt mit den Basen, aber liefert, indem er sich zer- 
setzt, zwei Substanzen: die erste Saccharvid, dessen Identität 
mit dem Orcin ich nicht nachweisen konnnte, und die zweite 
Erythrinbitter. Bei Zutritt von Sauerstoff und Ammoniak geben 
sie Orcein, 

Ich habe viele Verbindungen des Orceins mit den Oxyden 
des Kupfers, Silbers und Bleis analysirt, Der Zustand des 
Stickstoffes im Orcein ist ein Punct von dem grössten theore- 
tischen Interesse. Ich glaube, dass er darin als Amidogen 
existirt, und dass die Verbindungen des Orceins mit den Basen 
den zusammengesetzten metallischen Amidüren und Amid'den 
ähnlich sind, von denen ich so viele Beispiele kennen gelehrt habe. 

Ich wurde zu dieser Meinung geführt durch die Art, wie 
das Chlor darauf einwirkt. Diese Reaction ist von Interesse, 
weil sie Jdie Einwirkung des Chlors auf die organischen Stoffe 
im Allgemeinen feststellt, in so weit sie zu den Erscheinungen 
des Bleichens gehören. Das Orcein wird durch Chlor nicht entfärbt. 
Der Stickstoff wird als Salmiak ausgetrieben, und es bildet sich 
eine violette Substanz, welche in Wasser unlöslich ist und 
der ich den Namen Chlororcein gegeben habe. Man kann in- 
dessen das Orcein auf eine andre Weise entfärben: wenn man 
ein Stück Zink mit ein wenig Säure in eine Auflösung von 
Orcein bringt, so wird dieses durch den entstehenden Wasser- 
stoff entfärbt, und es bildet sich ein Stoff, den ich Leucorcein 
genannt habe und der weisse Lacke giebt. 

Schwefelwasserstofl giebt mit Orcein eine farblose Verbin- 
dung, welche nicht im festen Zustande erhalten werden kann; 
dasselbe ist mit dem purpurfarbigen Producte mit Ammoniak 
der Fall. 

Wenn das Orcein den Umständen ausgesetzt wird, welche 
die Umwandlung des rohen Mooses in gefärbte Orseille bedin- 
gen und dasselbe zersetzen, so wird aller Stickstoff mit Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Kohlenstoff ausgeschieden , welche zusam- 
men ein Ammoniaksalz bilden; es erzeugt sich dabei eine Sub- 
stanz, welcher ich den Namen Krythroleinsäure gebe, Ks 

Sr 
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ist eine bei der gewöhnlichen Temperatur schmierige halbflüssigo 
Substanz; sie enthält keinen Stickstoff; ihre ätherische Lösung 
ist schön weinroth, Ammoniak macht sie purpurfarben. 
Sie findet sich in der Orseille und dem Lakmus des Handels. 

Der verkäufliche Lakmus enthält zwei Substanzen: die eine 
ist löslich in Wasser und Alkohol, die andere ist darin unlös- 
lich. Der lösliche Theil ist eine Säure, welche ich Lifmuus- 
säure nenne; sie ist an Ammoniak und Kali gebunden, Dei 
unlösliche Theil besteht aus einer kleinen Quantität Litmussäure, 
aber zur Mülfte aus einer anderen, welche ich Litmylin- 
säure nenne, und ausserdem aus Erythrolinsäure, an 
Kalk gebunden und gemengt mit Thonerde, Gips und anderen 
fremden Substanzen. Ich habe eine grosse Menge der neuen 
Säuren untersucht und vollkommen ihre Eigenschaften und 
Formeln festgestellt. Die Litmylinsäure enthält dasselbe Ver- 
hältniss Kohlenstoff und Wasserstoff wie die Erythroleinsäure 
aber mehr Sauerstoff. In der Litmussäure ist die Hälfte des 
Wasserstöffs der Litmylinsäure durch Sauerstoff ersetzt. 

Diese Säuren des Lakmus, welche im natürlichen Zustande 
roth sind, werden durch die Alkalien blau, bilden blaue oder pur= 
purfarbene Metallsalze, sind aber im freien Zustande wenig bestän- 
dig. Die blauen Verbindungen des Ammoniaks sind keine gutcharak- 
terisirten Salze, sondern verlieren das Ammoniak bei einer Tem- 
peratur von 1009 C, Ich glaube, dass das Metalloxyd in die- 
sen Verbindungen Constitutionswasser und nicht basisches Was- 
ser ersetzt, weshalb man sie auch durch sehr schwache Ver- 
wandtschaften zersetzen kann. 

Eine sehr sonderbare Eigenschaft der Litmussäure be- 
stätigte diese meine Ansicht. Wenn man Bleilitmat mit Schwe- 
felwasserstofl behandelt, so bleibt die Litmussäure mit dem Schwe- 
felblei verbunden und kann nur durch eine auflösliche Sauer- 
stobasis, zu der sie grössere Verwandtschaft hat, abgeschieden 
werden. Wir haben also Classen von Körpern, welche, wenn 
wir die Litmussäure durch L bezeichnen, zusammengesetzt sind 
aus: L+H0; L+-HN; L-+HS; L-+-Pb0; L--PbS 
u.s w, Diess ähnelt noch mehr einer Ersetzung des Hy- 
dratwassers (eau d’kydratation) als des basischen Wassers. 
Wenn dem so ist, so wären die Namen Litmin und Litmy 
lin passender, 
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Die Einwirkung des Chlors auf diese Körper erzengt zwei 
Stoffe, welchen ich die Namen Chlorolitmin und Chloro- 
litmylin gegeben habe. Sie sind gelblich- braun; indessen 
ist die Erscheinung dem Bleichen eanz analog. Ich habe 
ihre Verbindungen mit den Metalloxyden analysirt und ihre 
Zusammensetzung bestimmt. Ich habe auch das Leueolitmin 
und das Leuecolitmylin durch entstehenden Wasserstoff er- 
halten, sie aber noch nicht in einem zur Analyse geeigneten 
isolirten Zustande darstellen können, Ich habe nur gefunden, 
dass das Verfahren von Desfosses, das Lakmus durch Eisen- 
oxydul zu entfürben, zweckmässig sei. 

Ich habe mich überzeugt, dass bei dieser Entfärbung der 
Effect nicht sowohl durch eine Sauersteffentziehung, sondern 
durch eine Hydrogenisation erreicht wird, ganz wie Sie es bei 
der Umwandlung des blauen Indigo’s in weissen gefunden haben. 
Ich betrachte diese Sache als völlig erwiesen. 

Ich nenne Almerythrin einen sehr merkwürdigen Kör- 
per, den ich bei dieser Gelegenheit entdeckt habe. Er ist 
flüchtig, sein Dampf ist brillant rotb, wie sein Name andeutet. 

Er condensirt sich in Gestalt kleiner glänzender Blättchen, 
welche leicht schmelzen und röthlich-grün sind. Er ist lös- 
lich in Alkohol, unlöslich in Wasser, Er bildet sich nur, wenn 
man Jlitmussauren oder litmylinsauren Kalk oder die Säuren 
mit Kalk oder Gips erhitzt. Erhitzt man die Säuren für sich, 
so erhält man nicht die geringste Spur des Atıneryihrius,. Es 
ist also wahrscheinlich ein Zersetzungsproduet dem Aceton aus 
dem essigsauren Kalk analog. Um Analysen anzustellen, habe 
ich niemals genug davon gehabt. 

Um die drei Substanzen des Lakmus zu {rennen und zu 
unterscheiden, genügt es zu sagen: 

Die Litmussäure ist löslich in Wasser, wenig in Alkolol, 
gar nicht in Aether. Die Litmylinsäure jst leicht in Alkohol, 
sehr wenig in Wasser und Aether löslich. Die Erythroleinsäure 
ist fast wnlöslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 


löslich. 
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XIX. 
Resultate der chemischen Untersuchung 
mehrerer sächsischer Hültenproducle. 


Von 
’ C. M. KERSTEN. 
Professor der analytischen Chemie zu Freiberg. 
Aus dem Jahrbuche für den Berg- und Hüttenmann auf das 
Jahr 1840. 


(Fortsetzung vom vorigen Jahre.) 


4) Künstliches Rothkupfererz. 
Auf dem zu Anfange des Jahres 1838 auf der Antonshütte 
gefallenen Kupfersteine von der separaten Verschmelzung von 


armen Kupfererzen bemerkte man nach dem Verrösten dessel- im 4 
ben auf der Oberfläche derbe Partien in geringer Menge, und 
welche ein von der Hauptmasse verschiedenes Aeussere zeig- oxy 
ten. Sie besassen nämlich eine dunkelrothe, in’s Bleigraue ge- aus 
neigte Farbe, flachmuscheligen Bruch, unvollkommenen Metall- Scel 
glanz, waren undurchsichtig, spröde und gaben ein bräunlich- wui 


rothes Strichpulver. Die chemische Untersuchung zeigte, dass 
diese Partien aus rofhem Kupferorydul bestanden und nur 
Spuren von Schwefel enthielten, demnach in ihren äusseren und 
chemischen Eigenschaften mit derbem Rothkupfererze identisch 
waren. Das Vorkommen dieser Verbindung ist um so interes- 
santer, als ich das rothe Kupferoxydul unter Hüttenproducten 
nur in den letzten Schlacken vom Kupfergaarmachen als zarte, 
cochenillrothe, demantglänzende Blättchen, dagegen noch nie- 
mals in derben Massen, ähnlich dem derben Rothkupfererze , 
zu beobachten Gelegenheit hatte. 


2) Zusammenselzung der Amalgamirrückstände. 


Da die früheren Versuche wegen Zugutemachung der 


Amalgamirrückstände im Jahre 1839 wiederum durch, Ver- sc} 
schmelzung derselben mit erwärmter Luft aufgenommen wurden, w 
so gab dieser Umstand Veranlassung, ihre Zusammensetzung Ge 
wiederholt zu ermitteln, erl 

üb 


100 Theile Amalgamirrückstände, bei 1000 C, getrocknet, 
wurden zerlegt in: 
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56,90 Kieselerde (als Quarz), 

33,12 Eisenoxyd, 

2,10 schwefelsauren Baryt, 

2,08 Bleioxyd, 

1,72 Thonerde, 

1,55 Manganoxyd, 

0,84 Kupferoxyd, 

Spur Antimonoxyd. 
TFT 

1,69 schwefelsaure Kalkerde und Talkerde, 

Spur von Zinkoxyd und Verlust. 

100,00. 

Der Silbergehalt dieser Rückstände betrug reichlich 4 Loth 
im Centner. In zwei anderen Proben derselben fand ich 57,10 
und 57,3 p. €. Kieselerde und 33,00 und 34,1 p. C. Eisen- 
oxyd. Bei einer zweiten Analyse der Amalgamirrückstände 
aus früheren Jahren, welche von dem Blaufarbeneleven Herrn 
Scheidhauer in meinem Beisein mit vieler Sorgfalt angestellt 
wurde, ergab sich folgende Zusammensetzung in 100 Theilen: 

57,82 Kieselerde (als Quarz), 
32,12 Eisenoxyd, 
2,00 schwefelsaurer Baryt, 
2,02 'Thonerde, 
2,12 Bleioxyd, 
1,40 Manganoxyd, 
1,02 Kupferoxyd, 
Spur Antimonoxyd. 
98,50. 
1,50 schwefelsaure Kalkerde, Talkerde und 
Verlust. 
100,00. 

Die Zusammensetzung der Amalgamirrückstände aus ver- 
schiedenen Zeiten differirt demnach im Allgemeinen auffallender 
Weise sehr wenig. Hinsichtlich des Bleioxyd- und Kupferoxyd- 
Gehaltes derselben stimmen die von Scheidhauer und mir 
erhaltenen Resultate sehr nahe mit den Angaben Berthier’s 
überein, welcher in den Freiberger Amalgamirrückständen 
(vergl. meine deutsche Bearbeitung von dessen Handbuche der 
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metallurgisch-analy'ischen Chemie, Bd. 2. S. 712) 2,8 p. €. 
Bleioxyd und 1 p. ©. Kupferoxyd fand. Dagegen haben wir 
aus den gedachten Abfällen durch wiederholtes Auskochen mit 
Wasser nur höchstens bis zu 21 p. €. in Wasser lösliche Salze 
(im wasserfreien Zustande berechnet), welche in Gips und 
schwefelsaurer Talkerde bestanden, ausziehen können, während 
sie nach Berthier 10 p. C. davon enthalten sollen. 


3) Rohstein vom Verschmelzen der Amalgamirrückstände. 

Unter mehreren versuchten Beschickungen zur Zugutema- 
chung der Amalgamirrückstände zeigte sich diejenige sowohl 
in technischer als ökonomischer Beziehung am vortheilhaftesten, 
bei welcher die mit Kalkmilch eingesümpften Rückstände mit 
40 p.C. Schwefelkies und gleichen Theilen Schlacken, nämlich 
zur Hälfte Blei-, zur Hälfte neuer Roh - Schlacken, verschmo!- 
zen wurden. Der bei dieser Beschickung fallende Rolıstein 
wurde, wie folgt, zusammengesetzt gefunden: 

66,92 Eisen, 
20,98 Schwefel, 

5,80 Blei, 

3,01 Kupfer, 

2,11 Mangan, 

0,20 Zink, 

Spur Antimon und Kohlenstoff, 
0,10 Silber (göldisch). 
99,12. 

Der Schwefelgehalt dieses Rückstandrohsteins ist sonach 
grösser als der des Rohsteins vom Verschmelzen alter Hal- 
denschlacken und eben so gross wie der des gewöhnlichen 
Freiberger Rohsteins, In Bezug auf den Kupfergcehalt des un- 
tersuchten Rohsteins ist zu bemerken , dass derselbe im Ver- 
hältnisse zu dem c’en genannten Kupfergehalte der Amalga- 
mirrückstände grösser sein sollte, da auch durch die Zuschlags- 
kiese der Beschickung jedenfalls noch etwas Kupfer zufloss. 
Es ist demnach sehr wahrscheinlich, dass sich bei diesem 
Schmelzen ein mehr oder weniger grosser Theil des in den 
Rückständen enthaltenen Kupferoxyds in Folge seiner ausser- 
ordentlich grossen Vertheilung der Reduction entzogen und 
verschlackt hat. 
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4) Schlacken vom Verschmelzen der Amalgamirrückstände. 


Die Schlacken von der Verarbeitung der ‘oben gedachten 
Amalgamirrückstands-Beschickang wurden vor der Untersuchung 
nach dem Pulvern wiederholt geschlämmt, um alle darin ent- 
haltenen metallischen Theile zu entfernen. 

100 Theile dieser Schlacken wurden zerlegt in: 

46.30 Kieselerde., 
43,60 Eisenoxy dul, 
2,50 Thonerde, 
2,20 Baryterde, 
1,72 Manganoxydul, 
1,50 Kalkerde, 
0,46 Bleioxyd, 
0,21 Kupferoxydul, 
Spur Schwefelsäure und Talkerde, 


98,79. 


Der Silbergehalt der Schlacke betrug im Centner ',, Loth. 

Bei diesem Schmelzen sind demnach aller schwefelsaure 
Baryt und die übrigen in den Amalgamirrückständen enthalte- 
nen schwefelsauren Salze völlig zerlegt worden und ihre Basen 
haben sich mit Kieselerde verbunden. 

So leicht überdiess der schwefelsaure Baryt durch Kohle 
in erhöhter Temperatur erhitzt wird, so unvollkommen erfolgt 
die weitere Zerlegung des Schwefelbaryums bei Concurrenz 
elektro-positiverer Metalle oder deren Oxyde, als das Baryum 
ist. 

Es findet hierbei, und auch blos in einzelnen Fällen, nur 
eine geringe Schwefelung des elektro-positiven Metalles statt, 
so z. B. wenn Eisen im metallischen oder oxydirten Zustande 
mit schwefelsaurem Baryt und Kohle in erhöhter Temperatur 
behandelt wird. Fügt man diesem Gemenge geschlämmte Kie- 
selerde oder ein höheres Erdensilicat, wenn auch in kleinen 
Mengen, zu, so erfolgt die Zersetzung des schwefelsauren Ba- 
ryts leicht, und es resultirt ein Doppelsilicat von Baryterde und 
Eisenoxydul, zugleich eine mehr oder weniger grosse Menge 
isensulfuret. 


5) Waschbotlichrohmelall. 


Das Amalgam, welches aus den Amalgamirrückständen 
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erhalten wird, ist bekanntlich viel silberärmer als das gewöhn- 
liche Amalgam, seiner Hauptmasse nach Kupferamalgam, und 
enthält überdiess noch Eisen, Antimon, Blei u. s. w. Nach 
dem Ausglühen desselben bleibt Waschbottichrohmetall zu- 
rück, welches, um es von den zuletzt genanten Metallen zu 
befreien, nach dem Granuliren mit entwässertem Glaubersalze 
und Pottasche in hessischen Tiegeln unter einer Kochsalzdecke 
eingeschmolzen wird. Kine im April 1838 genommene Probe 
Waschbottichrohmetall zeigte folgende chemische Zusammen- 
setzung in 100 Theilen: 

86,50 Kupfer, 

11,98 Silber, 

1,20 Eisen, 

0,30 Antimon, 

Spur Blei und Schwefel. 

99,98. 
Das bei der Analyse erhaltene Chlorsilber schwärzte sich 

sogleich am Lichte, war demnach nicht quecksilberhaltig. 


6) Zusammenselzung der Bleikönige vom Probiren bleischeı 
Abfälle aus Bleiweiss- und Bleizucker - Fabriken. 


Von Bleiweiss- und Bleizucker- Fabriken werden öfters 
bleiische Abfille (Bleigekrätz) an die hiesigen königlichen 
Schmelzhütten geliefert, wobei deren Bleigehalt, Behufs der 
Bezahlung, durch die gewöhnliche Freiberger Bleiprobe auf 
trockenem Wege ermittelt wird. Da mehrfach vermuthet wurde, 
dass die beim Probiren derartigen Gekrätzes fallenden Bleikö- 
nige kein reines Blei seien, so wurde ich veranlasst, den wah- 
ren Bleigehalt derselben auf nassem Wege zu ermitteln. Blei- 
könige, welche beim Probiren dergleichen Bleigekrätzes auf der 
Muldner Schmelzhütte erhalten worden waren, wurden in 100 
Theilen zusammengesetzt gefunden aus: 

92,00 Blei, 
6,20 Antimon, 
1,10 Kupfer, 
0,60 Eisen, 
Spur Silber. 

99,90. 


sond 
bei 

Essi 
cont 
Blei, 
Alle 
sche 
sich! 


hn- 
und 
ach 
ZU= 

zu 
ilze 
cke 
obe 


EN» 


ich 


Rose, über das Knistersalz von Wieliczka. 123 


Sonach waren die gedachten Bleikönige kein reines Blei, 
sondern enthielten nahe an 8 p.Ü. fremdartige Metalle, die sich 
bei der Behandlung von metallischem Blei oder Bleiglätte mit 
Essigsäure in den genannten Fabriken in den Rückständen 
coneentriren, indem sie von dieser Säure weniger leicht als 
Bleioxyd aufgelöst werden. Auf diesen Umstand dürfte im 
Allgemeinen bei der Abschätzung des Werthes solcher bleii- 
schen Abfälle nach dem Ergebniss der trockenen Probe Rück- 
sicht zu nehmen sein. 


XX. 
Ueber das Knislersalz von Wieliczka. 
Von 
H. ROSE. 
(Aus den Berichten der Berliner Akademie von 1839, pag. 149.) 

Das verknisternde Steinsalz von Wieliczka ist zuerst durch 
Hrn. Boue bekannter geworden, der eine Probe davon Hrn, 
Dumas zur Untersuchung übersandte. Dieses Steinsalz unter- 
scheidet sich von dem verknisternden Kochsalze dadurch, dass 
es nicht nur beim Erhitzen, sondern auch bei seiner Auflösung 
im Wasser verknistert. In dem Maasse, dass es sich in Was- 
ser auflöst, entwickeln sich unter Verknistern Gasblasen. Offen- 
bar ist dieses Gas in einem sehr verdichteten Zustande im Salze 
eingeschlossen und ist die Ursache, dass dasselbe sowohl beim 
Erhitzen als auch bei der Auflösung in Wasser verknistert. 

Dumas fand, dass das aus diesem Steinsalze erhaltene 
Gas, mit Sauerstoffgas gemengt, wie Wasserstoflgas detonirt, 
vermuthet aber in demselben noch einen Gehalt von Koble. Es 
standen ihm zu geringe Mengen des Salzes zu Gebote, um 
genauer das in demseiben enthaltene verdichtete Gas zu unter- 
suchen. 

Durch Hrn. Prof. Zeuschner in Krakau erhielt der 
Verfasser eine bedeutende Menge des Knistersalzes, wodurch 
er in den Stand gesetzt wurde, die Beobachtungen des Herrn 
Dumas zu wiederholen und zu bestätigen. 

Die verschiedenen Stücke des Salzes geben nicht gleiche 
Mengen von Gas bei der Auflösung in Wasser. Die grösste 
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Menge, die man davon erhält, ist die Hälfte vom Volumen des 
Salzes, ein Verhältniss, wie es auch schon IIr, Dumas ge- 
fähden hat. 

Bei einer Untersuchung vermittelst Verbrennens mit Sauer- 
stollgas zeigte das erhaltene Gas nahe die Zusammensetzung 
des Sumpfgases (CH,), das in dem Salze wahrscheinlich so 
verdichtet ist, dass es bei dieser Verdichtung Nüssig oder fest 
geworden sein muss, beim gewöhnlichen Druck der Luft aber 
gasförmig wird. 

Eine besondere Aufmerksamkeit verdient das Knistersa!z 
in so fern, als eine grosse Menge von in der Natur vorkom- 
menden Mineralien wie das Knistersalz beim Erhitzen verknis- 
tern, obne dass man dabei entweichende Feuchtigkeit wahrneh- 
men kann, Es ist vielleicht möglich, dass die Ursache dieses 
Verknisterns wie beim Knistersalz von entweichender Luft her- 
rührt, die wie bei diesem in einem verdickteten Zustande in den 
Mineralien enthalten sein muss. 


XXL 
“- Chemische Nolizen. 
Von 
THOMAS LEYKAUF, 

Lehrer der Chemie an der polytechnischen Anstalt in Nürnberg. *%) 
I) Ueber die Fällung des metallischen Kupfers aus neutralem 
schwefelsaurem Kupferoxyd durch Zink und durch das 
dabei frei werdende Weasserstof]yas. 


Löst man in schönen reinen Krystallen krystallisirten Kup- 
fervitriol in 3 Th. heissem Wasser, bringt die Lösung vor- 
sichtig in eine tubnlirte Retorte und erhitzt sie bis zu 900 C., 
so entbindet sich beim Einbringen von Zinkblechen eine bedeu- 
tende Menge Wasserstoflgas. Um sich zu überzeugen, dass 
das sich entwickelnde Gas reines Wasserstoffgas ist, darf man 
die Retorte blos mit einem gewöhnlichen Apparat zum Auffan- 
gen der Gase in Verbindung bringen und die obere Ocfinung 


*) Entnommen aus Leuchs’s polytechnischer Zeitung, Jahrgang 
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der Retorte nach dem Einbrinzen der Zinkbleche schnell schlies- 
sen. Das aufgefanzene Gas zeigt sich beim Verbrennen und 
durch andere Prüfangsmittel als reines Wasserstoffras, 

Das bei diesem Process erhaltene Kupfer enthält zugleich 
Kupferoxyl, Die Reduction des Kupferoxyies könnte daher bei 
gewöhnlicher Temperatur durch das bei seiner Entbindane in 
Wasser eoelöste Wasserstoffeas „eschehen, was bei eiver heis- 
sen Kupfervitriollösung nieht der Fall sein kann, da dieselbe 
Wasserstoffgas nicht absorbirt und dabei die Ausdehnuı 


ıg dieses 


Gases bedingt. 
2) Ueber das zinnsaure Kupferorydulhydrat. 


Wenn man Zinnsalz in ätzendem Kali löst, so erhält man bei 
Zusatz von neutralem salpetersaurem Kupfer bis zur vollkomme- 
nen Füllung einen grüngelben Niederschlag, welcher unter Ab- 
haltung der Luft ganz gelb und endlich roth wird. An der 
Luft jedoch zersetzt sich dieses gebildete zinnsaure Kupferoxy- 
dul und liefert Kupferoxydhydrat und Zinnoxydhydrat, Glüht 
man den Niederschlag unter Abhaltung der Luft, so erhält man 
Kupferoxydul und sogar metallisches Kupfer, wenn Zinnoxydul 
im Ueberschuss vorhanden war, 

Eine Mischung von Zinnsalz, Kupfervitriol und wasser- 
freier Soda in dem Verhältniss von 2 : 1 : 3 giebt sogar me- 
tallisches Kupfer. 


3 Grüner, ölarliger Körper aus chromsaurem Kali, zu 
P . 1 , 
Firnissen, zum Fürben der Kauftschukmassen und als 
ächte grüne Dinte benutzbar ele. 


Wenn Weingeist von 32 Grad Richter mit Schwefelsäure 
erhitzt wird und man giesst diese Masse in eine concentrirte 
Lösung von chromsaurem Kali, so erzeugt sich eine dunkel- 
grüne ölartige Masse (welcher jedoch keine wirkliche Oelbil- 
dung zu Grunde liegt), die in Weingeist unlöslich, in Wasser 
aber löslich ist, 

Die Masse, mit Oelfirniss gemischt, eignet sich vortreflich 
zum Ueberziehen des Holzes, der Steine etc, und giebt den 
Firnissen eine herrliche dunkelgrüne Farbe. 

Desgleichen vermischt sich dieser Körper sehr leicht mit 


Kautschuk-Firniss und fürbt denselben schün dunkelgrün, ohne 
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dass die Consistenz und Elastieität des Firnisses, selbst bei 
einem bedeutenden Zusatz von Farbe, nur im mindesten leidet, 

Löst man diese grüne Masse in Wasser, so erhält man 
eine herrliche dunkelgrüne Dinte, welche weder Stahblfedern 
noch Papier angreift und unveränderlich ist, Diese eignet sich 
besonders für Linirmaschinen etc. 

Durch Einleiten von schwelliger Säure in Weingeist und 
Fällen mit chromsaurem Kali wird dieser Körper (schwefel- 
saures Chromoxyd) auch erzeugt. 


4) Ueber die leichte Entzündbarkeit der Rothfeuer mit 
salpelersaurem Strontian. 

Wenn Rothfeuer aus salpetersaurem Strontian, chlorsaurem 
Kali und Schwefel bereitet wird, so hat man sehr darauf zu 
achten, dass das salpetersaure Strontian nicht eher unter die 
Mischung kommt als etliche Minuten vor dem Abbrennen , da 
dieser Körper aus der Luft und dem Gemisch Feuchtigkeit an- 
zieht, sich erwärmt und die Zersetzung des Gemisches bedingt. 


5) Blaues Feuer mit salpetersaurem Kupfer. 

Anstatt des so äusserst leieht sich zersetzenden Kupfer- 
ammoniaks bei blauem Feuer leistet salpetersaures Kupfer, mit 
Ueberschuss von Kalk gefüllt, die vortreflichsten Dienste, da 
hierbei nicht nur das Kupfer, sondern auch der Kalk eine blaue 
Färbung der Flamme bedingt. 


6). Verbesserte Bereitungsart des salpetersauren Zinno.rydes 
zur Scharlach- und Rosafärberei auf Wolle. 


Diejenigen Färber, welche mit Cochenille viel färben, also viel 
salpetersaure Zinnoxydlösung gebrauchen, können Folgendes von 
Hrn. Thomas Leykauf angegebene Verfahren mit Vortheil 
anwenden, weil sie dadurch 

1) immer ein und dieselbe Lösung erhalten, die stets gleich 

rein, gleich stark ist und daher stets dieselbe Farbe.” er- 
zeugt ; 

ö) eine grössere Menge, und zwar auf sehr kurzem Wege 

erhalten; 
3) an Salpetersäure ersparen. 
Man nimmt zu diesem Zwecke 4 Pfund weisses krystal- 
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lisirtes Zinnsalz, wie dasselbe im Handel vorkommt, giebt es 
in ein Gefäss aus Steingut oder Porcellan und giesst darüber 
1'4 Pfund Salpetersäure (reine und concentrirte des Handels). 

Da diese Mischung eine Menge brauner Dämpfe (salpetrige 
Säure) entwickelt, so ist es gut, die Arbeit unter einem zut 
ziehenden Schlot vorzunehmen und sie als geendigt anzusehen, 
wenn die Entwickelung der Dämpfe aufhört. Die erhaltene 
syrupdicke Masse wird nun mit 1 Pfund Salzsäure versetzt und 
kann in einem gutbedeckten Steingutgefäss oder Glas aufbe- 
wahrt werden, ohne zu verderben. 

Sollte die Entwickelung der Dämpfe nicht sogleich vor 
sich gehen, so reichen einige Streifen Stanniol oder leichte Er- 
wärmung hin, dieselbe sogleich hervorzubringen. Während 
dieser Arbeit rührt man zuweilen mit einem hölzernen oder 
gläsernen Stab um. 

Bei der Anwendung dieser Zinnlösung wird dieselbe belie- 
big mit Wasser verdünnt und auf 25 Pfund Tuch 1%, Pfund 
davon verwendet, 


7) Aechte violette Farbe für Porcellan-, Oel- und Wasser- 
malerei. 

Nach Hrn. Leykauf erhält man diese, wenn man sal- 
petersaures Zinnoxyd (wie oben bereitet) mit neutralem 
ehromsaurem Kali fällt, den erhaltenen Niederschlag in einem 
Seihtuch trocknen lässt und die nun durchscheinende bräunlich- 
gelbe Masse in einem Tiegel bis zur hohen Rotbgluth erhitzt. 
Die Farbe ist dunkelviolett und liefert bei Glasuren das hellste 
Rosa his zum dunkelsten Violett. 


XXI. 
Literarische Nachweisungen. 
Archiv der Pharmacie. October 1839. 


Darstellung eines reinen kohlensauren Kali’s. Von Dulk. 
Chem. Untersuchung eines künstlichen Kohleneisens. Von Bley. 


Dasselbe. November 1839. 


Veber die Cinnamyl- oder Zimmtsäure und deren Verbindungen und 
Zersetzungsproducte. Von Ü. Herzog. 


128 Literarische Nachweisungen. 


Annalen der Pharmacie von Wöhler und Liebig. 
September 1839. 


Beschreibung und Darstellungsweise einiger Stoffe aus Glaucium 
luteum etc. Yon Probst. 

Veber den Giftstoff der Wurzel des Wasserschierlings (Cicuta virosa). 
Von @. Simon. 

Deber die wirksamen Bestandtheile der Wurzelrinde des Flicders 
(Sambucus nigra). Von E. Simon. 

Ueber die Blätter des Kirschlorbeerbaumes (Prunus laurocerasus) 
und die Rinde der Traubenkirsche (Prunus Padus). Von E. 
Simon. 

Ueber den flüssigen Storax. Von E. Simon. 

Ueber Zusammensetzung des Bergamottöls. Von C. Ohme. 

Deber das Vorkommen des Jods im Leberthran. Von L. @melin. 

Ueber einige aus dem Aceton entstehende Verbindungen. Von Plan- 
tamour. 

Beiträge zur Kenntniss einiger Verbindungen aus der Benzoylreihe. 
Von Zinin aus Kasan. 

Ueber Mannit und Schleim aus Runkelrüben. Von Kircher. 

Leichte Darstellung des ersten Schwefelnatriums. Von Kirchker. 

Veber Antimonsulfür-Schwefelnatrium. Von Kircher. 


Annalen der Physik und Chemie, von Poggendorff. 
1839. XNro, 10. 


Ueber die Isomorphie zwischen manchen kohlensauren und salpeter- 
sauren Salzen. Vom Grafen F. Schaffyotsch. 

Veber den bleihaltigen Arragonit von Tarnowitz. Vom Prf. Kersten. 

Veber die Zusammensetzung des Pelalits und Spodumens. Von 
Hagen. 


Dasselbe. Nro. 11. 
Veber Zweifach-Schwefeläthyl. ”on P. Morin. 
Analyse des Phonoliths von Whisterschan , bei Teplitz. Yon J. 
Redtenbacher. 
Chemische Untersuchung des Aurichaleits vom Altai. Von Böttyger. 
Chem. Untersuchung eines Kobalterzes vom Tunaberyg, on Var- 
rentrapp. 
Versuche, Silberplatten gleichförmig mit Jod zu überziehen. Von 


Icherson. (Die Platte wird den Dämpfen einer Jodlösung 
ausgesetzt.) ‚ 
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XXI. 
Ueber einige Schmelzfarben aus Chromoryd 
und chromsauren Nalzen. 
Von 
Dr. LUEDERSDORFF. 


Seit einiger Zeit erschien auf englischen und französischen 
Porcellan- und Steingutgeschirren eine grüne Farbe, welche 
durch ihre Schönheit bald so beliebt wurde, dass nur Geschirre 
in dieser Farbe zu den modernen gehörten. Die Farbe selbst 
nüancirt sich in den Malereien und Drucken vom reinen Mittel- 
grün durch Blaugrün bis zum Grünblauen und ist in allen die- 
sen Tönen ausserordentlich klar und rein und von ausgezeich- 
netem Feuer. Sichtbar bildet Kupferoxyd, oder dessen feuerbestän- 
dige Salze, nicht das färbende Prineip, denn niemals ist mit diesem 
Oxyde in der Schmelzmalerei eine so intensive Farbe wie die 
vorliegende herzustellen. Es war mir daher wahrscheinlich, 
dass diese Farbe keine einfache, sondern, wie auch schon aus 
den verschiedenen Nüancen hervorgeht, eine aus Gelb und Blau 
zusammengesetzte sei. 

Da wir in der Schmelzmalerei für Blau nur Kobaltoxyd 
und für ein hier passendes Gelb nur Antimonsäure und einige 
feuerbeständige chromsaure Salze haben, so versuchte ich meh- 
rere entsprechende Mischungen dieser Art, jedoch ohne Erfolg 
und in den Resultaten mit hinreichenden Andeutungen, um diesen 
Weg gänzlich zu verlassen. 

Mischungen von Chromoxyd und Kobaltoxyd und deren 
feuerbeständige Salze gaben ebenfalls nur ganz unbrauchbare 
stumpfe und matte Farben; allein es lag dennoch in diesen 
Farben eine gewisse Annäherung an die gesuchte, und nament- 
lich in denjenigen Mischungen, die aus den hiehergehörigen bor- 
sauren Salzen entstanden, Aus dieser Ursache versuchte ich es 
Chromoxyd und Kobaltoxyd, als borsaurere Salze, möglichst innig, 


und zwar inniger, als es durch mechanische Mischung mög- 


lich ist, zu vereinigen, nämlich durch gleichzeitige Präcipitation. 
Der Erfolg rechtfertigte die Voraussetzung und die ge- 
Journ. f, prakt. Chemie. XIX. 3 9 
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suchte Farbe ward gefunden, und zwar in allen Nüancen, 
je nach dem Verhältniss des einen Oxydes zum andern, 

Interessant erschien hierbei die färbende Kraft des Chrom- 
oxydes; denn obschon dasselbe selbst grün ist und das 
Kobaltoxyd, als blaues Princip, eine so ausgezeichnete Intensität 
besitzt, so waren Mischungen aus einem Theil Kobaltoxyd uni 
zwei Theilen Chromoxyd, als Schmelzfarbe angewendet, nur 
rein Mittelgrün, ja sogar eher dem Grasgrünen als Blaugrünen 
sich nähernd. 

Ich habe nun zur Darstellung dieser. Farbe verschiedene 
Kobalt- und Chromsalze angewendet; ein Unterschied in den 
Resultaten zeigte sich indess nicht, ich mochte Chlorchrom 
und Chlorkobalt, oder Chromalaun und schwefelsaures Kobalt- 
oxyd oder andere auflösliche Salze dieser Oxyde anwen- 
den. Es kam nur darauf an, dieselben in möglichster Reinheit 
zu vereinigen. 

Da die vorgenannten Salze der entsprechenden Oxyde 
ausserdem wenig im Handel vorkommen, so ist die gedachte 
Farbe aus den gebräuchlichsten Materialien auf folgende Weise 
zu bereiten, 

200 Gr. doppeltchromsaures Kali werden in 4 Loth heis- 
sem destillirtem Wasser aufgelöst, der Auflösung werden als- 
dann 24 Loth Chlorwasserstoflsäure (1,16 spec. G.) zugesetzt, 
und das Ganze wird nun mit 4 Loth Weingeist von 855 Tral- 
les vermischt, 

Andrerseits löst man 150 Gr. kohlensaures Kobaltoxyd 
oder 105 Gr. reines Oxyd in 250 Gr. Chlorwasserstoflsäure 
auf und fügt die filtrirte Auflösung der obigen Mischung zu. 

Die gesammte Flüssigkeit wird darauf eine Viertelstunde 
gekocht, wobei sich Sauerstofläther und Essigsäure verflüch- 
tigen, die Chromsäure von dem Kali getrennt und durch den 
Alkohol zu Chromoxyd reducirt, letzteres aber von der vorhan- 
denen Chlorwasserstoflsäure aufgelöst wird. 

Die so erhaltene grüne Flüssigkeit wird jetzt filtrirt und 
mit dem zehnfachen Volumen Wasser verdünnt, darauf aber durch 
eine gesättigte Boraxauflösung niedergeschlagen. Die Präcipi- 
tation erfolgt nicht augenblicklich, weil ein Antheil Borax dureh 
dieJenige Quantität überschüssiger Chlorwasserstoffsäure neutralisirt 
wird, welche, zurleichteren Reductionder Chromsäure, der Mischung 
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beigegeben wurde, und weil die entstehenden borsauren Salze 
in dem sauren Medium aufiöslich sind. Bei fernerem Hinzu=- 
giessen der Boraxauflösung bildet sich dann aber ein grau- 
grüner, schr voluminöser Niederschlag. Ist endlich so 
viel Boraxauflösung zugesetzt, dass die Flüssigkeit schwach 
alkalisch reagirt, so wird dieselbe mit dem Niederschlage 
aufgekocht, weil sich sonst der letztere nicht leicht absctzt. 
Durch das Aufkochen wird die Farbe des Präcipitats et- 
was lebhafter und zwar mehr hellblau. Natürlich muss der 
Niederschlag hierauf ausgewaschen werden; diess kann indess 
nur in dem Präeipitationsgefässe durch Abgiessen der Flüssig- 
keit und oft wiederholtes Ersetzen derselben durch Wasser 
geschehen, da ein Auswaschen auf dem Filter bei irgend grüsse- 
ren Quantitäten der Niederschläge, wofern sie nicht entschie- 
den körnig sind, ganz unzulänglich ist, 

Ist das Aussüssen beendigt, so wird der Niederschlag auf 
einem Filter gesammelt, getrocknet und stark ausgeglüht. Nach 
dem Glühen ist derselbe, wenn die Hitze nicht zu heftig war, 
schön blaugrün,bei heftiger und anhaltender Hitze aber fast schwarz, 
was seiner nachherigen Schönheit als Farbe jedoch keinen Ab- 
bruch thut, indem er schon beim Reiben auf dem Reibstein leb- 
haft erün wird. 

Der vorbeschriebenen Darstellungsweise dieser Farbe habe 
ich, für den Chemiker, keinen Commentar beizufügen. Die beiden 
färbenden Oxyde befinden sich in ihrer Vermischung zu gleichen 
Theilen, und zwar als Borate. Für den in die chemische Ac- 
tion nicht Kingeweihten bemerke ich aber, dass, im Fall ein 
schon vorhandenes Chromoxydsalz angewendet werden soll, die 
Auflösung desselben nur mit der Auflösung des Kobaltsalzes gemischt 
za werden braucht, und zwar ohne Zusatz von Alkoho!, indem 
derselbe in diesem Falle überflüssig ist. Hiernach folgt natürlich, 
auch ohne Kochen, wie früher, die Präcipitation duıch Borax. 

Wie ich schon erwähnt, enthält die vorliegende Mischung 
die beiden Oxyde zu gleichen Theilen. Soll nun aber die 
Farbe weniger blaugrün, also mehr mittelgrün werden, so muss 
sich das Chromoxyd zu dem Kobaltoxyd wie 3 zu 2 verhalten. 
Die für dieses Verhältniss anzuwendenden Quantitäten sind dem- 
nach einerscits folgende: 
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Doppelt-chromsaures Kali 1 Loth = 100 

Heisses Wasser zum Aufllösen desselben 5 — = 500 

Chlorwasserstoflsäure 2 — 269 

Weingeist 4 — 288; 
andrerseits: 

Kohlensaures Kobaltoxyd — — 120 

Chlorwsaserstoflsäure I — 200. 

Die aus dieser Mischung nach dem Glühen hervorgehende 
Farbe ist gerieben zwar auch noch blaugrün, wird sie aber mit 
einem Fluss, der wenig Alkali enthält, auf der Glasur einge- 
schmolzen, so ist ihre Nünnce ein brillantes Mittelgrün. 

In welchem Verhältniss übrigens beide Oxyde zu einander 
auch stehen mögen, immer bat die Zusammensetzung des Flus- 
ses einen Antheil an der zu erwartenden Nüance. Enthält der- 
selbe gar kein Alkali, sondern nur Bleioxyd, so nähert sich der 
Ton der eingeschmolzenen Farbe stets mehr dem Gelbgrünen ; 
enthält er hingegen gleichzeitig etwas Alkali, so ist der Ton 
gleich dem der uneingebrannten Farbe, und ist das Alkali vor- 
waltend, so fällt die Farbe eingeschmolzen mehr blaugrün aus, als 
sie vor dem Schmelzen war. Dasselbe Verhältniss findet na- 
türlich auch statt, wenn sie unter der Glasur eingebrannt wird, 
indem hier der grössere oder geringere Bleioxyd- oder Alkali- 
gehalt der Glasur auf die Nüance von Einfluss ist. 

In allen Fällen ist die Farbe sehr schön; sie hat eine 
grosse Klarheit und Tiefe, und diese letztere Eigenschaft macht 
es sogar erforderlich, wenn sie als Druckfarbe oder zum Fond 
dienen soll, dass sie mit Weiss gemischt werde, weil sonst je- 
der diekere Pinselstrich durch Verdunkelung sichtbar wird. Zu 
dieser Mischung eignet sich nichts besser als Zinnoxyd, beson- 
ders wenn es seinerseits mit einem mehr Alkalials Bleioxyd hal- 
tenden Fluss nicht zusammengeschmolzen, sondern. nur gemischt 
wird. Wird die Farbe hiermit versetzt, so wird sie zwar 
lichter,, aber eben dadurch um so schöner, auch Jässt sie sich 


jetzt gleichförmig auftragen, obne nach dem Kinschmelzen, aus 
einleuchtenden Ursachen, hellere oder dunuklere Stellen zu 
zeigen. 

Was das Einschmelzen dieser Farbe überhaupt anlangt, so erfolgt 


dasse!be ohne alle Hindernisse, ja sogar sehr leicht. Und hier- 
zu trägt hauptsächlich die Beschaffenheit der fürbenden Oxyde, 
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indem sie als Borate innig mit einander gemischt sind, bei; auch 
läuft die Farbe nicht aus, d, h. die Malereien bekommen keine 
gelben Ränder, ein Fehler, den sonst alle Chromoxyde, wenn 
sie mit bleihaltigen Flüssen oder unter bleihaltiigen Glasuren 
eingeschmolzen werden, an sich tragen. 

Wie sich diese Farbe unter Porcellanglasur verhält, habe 
ich nicht untersucht, auch erlaube ich mir keine Voraussetzung 
da man nirgend leichter irrig schliesst als bei Schmelzfarben. 

Eine zweite dem Chrom angehörige Schmelzfarbe habe ich 
in dem basich-chromsauren Wismuthoxyd gefunden, Sie ist 
gelb und gehört deshalb zu den wenigen Farben, in denen 
die Chromsäure durch das Feuer nicht redueirt wird, 

Dass ausser dem basisch-chromsauren Bleioxyd die Chrom- 
säure auch mit andern Metalloxyden basische Salze bilden 
könne, hatte mir schon früher die Darstellung basisch-chromsau- 
ren Quecksilberoxydes bewiesen. Ich versuchte demnach ein ba- 
sich-chromsaures Wismuthoxyd darzustellen, und zwar nach der von 
Woöhler angegebenen Methode. Der Versuch gelang vol!kom- 
men. Ks sind indess einige Vorsichtsmaassregeln nöthig , und 
deslialb erlaube ich mir das Verfahren näher zu beschreiben. 

Zuerst muss man sich neuwlrales chromsaures Wismuth- 
oxyd verschaffen, und diess erhält man sehr leicht, wenn ınan 
eine etwas saure Auflösung von salpetersaurem Wisinuthoxy:l mit 
so viel Wasser verdünnt, bis dieselbe anfängt trübe zu werden, 
und dann durch eine mehr verdünnte Autllösung von neutralen 
chromsaurem Kali (gelbes Chromsalz) niederschlägt. Da die 
Wismuthauflösung nicht sehr verdünnt werden darf, weil sich 
sonst ein basisch-salpefersaures Wismuthoxyd ausscheidet, so kann 
man auch umgekehrt verfahren, d. bh. man giesst die mehr con- 
centrirte Wismuthauflösung in eine Auflösung des chromsauren 
Kali’s, welghe auf 60 Wasser 1 Theil chromsaures Kali enthält, 
so lange noch ein Niederschlag erfolgt. In beiden Fällen er- 
hält man ein gelbes Präcipitat, welches, gehörig ausgewaschen 
und getrocknet, ein lebhaft citrongelbes Pulver darstellt, 

Um hieraus das basisch - chromsaure Wismuthoxyd zu be- 
reiten, zerreibt man das vorhin erhaltene neufrale Salz, welches, 
da dasselbe im Wasser nicht ganz unauflöslich ist, mmmer eini- 
gen Zusammenhang besitzt, möglichst fein. Hierauf bringt man 


auf cinen Theil des Salzes 18 Theile Salpeter in einem geräu- 
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migen Tiegel zu mässigem Glühen und trägt nun, wie bei Bc- 
reitung des basisch-chromsauren Bleioxydes, das Wismutlisalz 
nach und nach ein. Hierbei hat man darauf zu achten, dass 
der Salpeter immer in mehr lebhaftem als schwachem @lühen 
bleibt, weil sonst die Zersetzung nicht vollständig erfolgt. Ist 
alles Salz eingetragen, wobei die gewöhnlichen Zersetzungs- 
erscheinungen,, d. bh. ein Entweichen von salpetriger Säure in 
rothgelben Dämpfen, sich zeigen, so muss man darauf achten, 
dass auf dem flüssigen Salpeter keine Klümpehen mehr schwim- 
men. Ist diess noch der Fall, so ist die Zersetzung noch nieht 
beendigt, und man muss den Tiegel so lange in mässigem Glü- 
hen erhalten, bis alle Körnchen von der Oberfläche verschwun- 
den sind, Ist diess endlich erfolgt, so nimmt man den Tiegel aus 
dem Feuer, lässt ihn etwas abkühlen und giesst dann den fAüs- 
sigeen Salpeter, der, wofern sich das Wismuthsalz zu Boden ge- 
setzt hat, klar wie Wasser abläuft, von dem Bodensatz ab. 
Hat sich der Tiegel hierauf noch mehr abgekühlt, so giesst 
man ilın voll kochenden Wassers und rührt diess in Verlauf von 
einer Viertelstunde öfters um, wonach man dasselbe in ein an- 
deres Gefäss entleert, den Tiegel aber von Neuem mit Wasser 
füllt und dieselbe Operation so oft wiederholt, als in dem Tie- 
gel noch etwas von dem Bodensatz vorhanden ist. Hat man 
den letzteren sonach vollständig gewonnen, so giesst man die 
darüber stehende gelbe Flüssigkeitab und wäscht denselben so ofi 
mit Wasser aus, als sich diess noch irgend färbt, Dieser Bo- 
densatz ist das verlangte basisch-chromsaure Wismuthoxyd; man 
sammelt dasselbe, nach recht sorgfältigem Waschen, auf einem 
Filter und trocknet es. Es hat eine sehr angenehme milde 
orangegelbe Farbe, ist etwas körnig und im Wasser unauflös- 
lich. Schon bei dunklem Rothglühen kommt es in Fluss’und 
gesteht nach dem Erkalten zu einer braunen krystallinischen 
Masse, die, gerieben, wieder ein orangegelbes Pulver gieht. 

In der Gestalt nun, wie man dises Salz nach dem Aus- 
waschen aus dem Salpeter gewinnt, bildet es die erwähnte 
Schmelzfarbe, Es darf daher nur mit irgend einem Fluss zu- 
Sammengerieben und eingebrannt werden, wobei nur zu be- 
merken ist, dass es sehr leicht einschmilzt, indem das Salz an 
und für sich schon sehr leichtlüssig ist. Man kann ihm da- 
her, als vergläsendem Körper , schon einen etwas harten Fluss 
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beigeben. Erinnern muss ich nun aber, dass dieses Präparat, als 
Schmelzfarbe eingebrannt, keineswegs dieselbe Nüance giebt, die 
es vor dem Einschmelzen zeigt, Hier ist es schön orangegelb, 
nach dem Einschmelzen aber eben so schön citrongelb. Sehr 
ähnlich ist die Farbe derjenigen, die man aus chromsaurem Baryt 
erhält, nur mit dem Unterschied, dass sie mehr Klarheit hat und 
viel leichter und glatter einschmilzt als das Barytgelb, 


Es versteht sich übrigens von selbst, dass diese Farbe nur 
eine bedingte Anwendung finden kann, denn da sie vor dem 
Brennen ganz anders aussieht als nachher, so ist sie in keinem 
Fall zu Mischungen, mit denen man wirklich malen will, zu 
gebrauchen, und man kann sie nur, wo es auf allgemeine Fär- 
bung ankommt, anwenden. Sie verträgt übrigens starke und 
anhaltende Hitze, doch habe ich sie nicht unler der Glasur 
versucht. 


Ich habe jetzt noch einiger Versuche zu erwähnen, die ich 
zur Darstellung der Pinkcouleur angestellt, und die einige in- 
teressante Erscheinungen darboten. 


Bekanntlich hat uns Malaguti eine Analyse dieser Farbe 
und auch eine Synthese derselben geliefert. Auch hat er, auf einige 
Yersuche gestützt, die Meinung ausgesprochen, dass das Chrom 
als Oxyd und nicht als Säure, in Verbindung mit Zinnoxyd und 
Kalk, diese Farbe liefere. Gewisse Andeutungen liessen mich indess 
doch vermuthen, dass diess nicht das wahre Verhältniss der verbuu- 
denen Substanzen sei, dass die Verbindung also nieht aus zionsaurem 
Chromoxyd und Kalk, sondern aus überbasischem chromsaurem 
Zinnoxyd und chromsaurem Kalk bestehe, Diess letztere Ver- 
hältniss schien mir besonders der Umstand anzudeuten, dass das 
Cieomoxyd so leicht bis zur Säure oxydirt wird, wenn ihm, 
unter Vermittelung eines hohen und anhaltenden Hitzegrades, 
eine metallische Base in überwiegender Menge zur Seite steht. 
Wir sehen diess nicht nur an den gelben Rändern, welche 
Schmelzmalereien mit Chromoxyd unter bleihaltigen Glasuren, 
zu grossem Verdruss der Maler, durch das Einschmelzen an- 
nehmen, sondern auch an den gelben Beschlägen, welche weisse 
Geschirre erhalten, wenn sie solchen, die mit Chromoxyd be- 
malt sind, nahe stehen; und endlich an den selbst massenhaften 
krystallinischen Ueberzügen von chromsaurem Bleioxyd, welche 
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beim Einschmelzen von Chromoxyd mit sehr bleihaltigen Flüs- 
sen, oder unter eben solchen Glasuren, die Malereien bedecken 
und verderben. Warum sollte also das Chromoxyd im Beisein 
von Zinnoxyd sich nicht auch bis zur Säure oxydiren, um mit 
diesem, wie mit dem Bleioxyd, ein Salz zu bilden? Zwar ist 
das Zinnoxyd eine sehr schwache Base und tritt sogar nicht 
selten in die Reihe der Säuren, indessen hält es doch, der 
Chromsäure gegenüber, den elektro-positiven Charakter fest. 

Folgender Versuch scheint diese Annahme zu bestätigen. 
In Erwartung, dass die Pinkeouleur noch besser ausfallen 
müsse, wenn die zu ihrer Darstellung erforderlichen Oxyde in- 
niger gemischt seien, als es durch ein mechanisches Zusammen- 
reiben möglich ist, präcipitirte ich Zinnchlorür , Chlorcaleium 
und Chromalaun, nach dem vorgeschriebenen Verhältniss, in 
den entsprechenden Aequivalenten, gemeinschaftlich aufgelöst, 
durch kaustisches Ammoniak, trocknete den Niederschlag, ohne 
auszuwaschen, und setzte ihn in grösseren zusammengebackenen 
Stücken einer dreistündigen Weissglühbitze im lutirten Tiegel 
aus. 

Beim Oeffnen des Tiegels zeigte sich zuerst eine auffal- 
lende Erscheinung darin, dass sowohl der Decktiegel, wie der 
ganze Raum über dem eingetragenen Präparat, mit glänzenden 
dünnen, spiessigen Krystallen, zum Theil von ®/, Zoll Länge, 
angefüllt war, Die Krystalle waren durchsichtig und von einer 
sehr reinen röthlichen Amethystfarbe. Die auf dem Grunde des Tie- 
gels befindliche Masse zeigte dieselbe Farbe, doch kräftiger, 
indem sie opak war. Wurden die Stückchen zerschlagen, so er- 
schienen alle im Innern grün und nur von einer dünnen, rothen 
Rinde umgeben. 

Bei Wiederholung des Versuches, jedoch mit der Affin- 
derung, dass das Präcipitat, vor dem Eintragen in den Tiegel, 
fein gepulvert wurde, erschienen dieselben Krystalle und in 
derselben Farbe, auch eben so das auf dem Boden des Tiegels 
befindliche Pulver, jetzt aber durch und durch roth gefärbt oh- 
ne die geringste Spur von Grün. 

Sollte man hier nicht mit Gewissheit annehmen können, 
dass eine Oxydation und zwar auf Kosten des Sauerstoffes der 
Luft stattgefunden habe? Denn wie reducirend anfangs auch 
das Chlorammonium bei seiner Zersetzung gewirkt haben mag, 
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so konnte diess bei dem anhaltenden Glühen späterhin von kei- 
nem Einfluss mehr sein, auch gab ein abermaliger Versuch, 
wo die Oxyde durch kohlensaures Natron gemeinschaftlich ala 
theilweis kohlensaure Salze niedergeschlagen und der Niederschlag 
vollkommen ausgewaschen worden war, genau dieselben Resul- 
tate. Es waren auch hier die Stücken des in Massen geglüh- 
ten Präparats im Innern redueirt, auf der Oberfläche aber oxy- 
dit — wofern nämlich die rothe Färbung als eine Oxydation 
anzusprechen ist. 

Was die vorerwähnten Krystalle anlangt, so repräsen- 
tiren diese wohl eigentlich die chemische Verbindung der ver- 
einigten Oxyde, und die übrige Masse enthält diese Verbin- 
dung mit noch unverbundenen Elementen gemengt, was denn 
auch der Umstand beweist, dass sich aus der opaken Masse 
chromsaurer Kalk extrahiren lässt. Ob indess alle drei Oxyde 
in diesen Krystallen salzartig verbunden sind oder ob sie 
nur aus basisch- chromsaurem Zinnoxyd bestehen, was deshalb 
nicht unwahrscheinlich wäre, weil ich dieselben, wiewohl von 
etwas anderer Farbe, auch aus dieser einfacheren Zusammen- 
setzung erhielt, muss ich dahin gestellt sein lassen. Denn ob- 
schon sich diese Krystalle in ‚ voluminösen Massen bilden, ist 
ihre Quantität doch immer viel zu gering, um sie näher unter- 
suchen zu können, Nur so viel kann ich darüber sagen, dass 
sie zu den indifferentesten Verbindungen gehören; denn weıler 
rauchende Salpetersäure, Königswasser, noch concentrirte 
Schwefelsäure, noch höchst concentrirte Aetzlauge zeigten, so 
wenig kalt wie kochend, irgend eine Wirkung auf dieselben. 

In Hinsicht der Brauchbarkeit der aus obigen Versuchen 
hervorgegangenen Pinkcouleuren kann ich nicht behaupten, 
dass sie einen Vorzug vor der auf gewöhnlichem Wege dar- 
gestellten Farbe aufzuweisen gehabt hätten. Sie unterlagen 
denselben Bedingungen für ihre Entwickelung während des 
Einschmelzens, wie die gewöhnlich bereitete Pinkcouleur. 
Das heisst, sie verlangten eben so wohl eine Glasur, welche we- 
der ganz bleifrei noch sehr bleihaltig sein darf, die ausserdem 
aber ein starkes Feuer vertragen muss, weil nur bei einem 
solchen sich die Farbe in voller Schönheit entwickelt, Die be- 
ste Pinkcouleur, d. h, nicht die vorher am schönsten gefärbte, son- 
dern die beim Einschmelzen sich am schönsten entwickelnde, er- 
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hielt ich dadurch, dass ich 100 Theile Zinnsäure (es bedarf 
keineswegs Jer durch Oxydation des Zinns vermittelst Salpe- 
(ersäure gewonnenen, sondern es reicht eben so gut die durch 
Caleination bereiteie hin) 34 Theile weissen Marmor und 2! 
Theil doppeltchromsaures Kali auf einem Beibstein mit Was- 
ser, eben so fein als genau, zusammenrieb, daranf trocknete, uni 
wiederum feinzerrieben im lutirteu Tiegel drei Stunden lang ei- 
ner im Windofen vermittelst Coaks hervorgebrachten Weissgluth 
ausselzte und darauf mit kochendem Wasser so lange extra- 
hirte, als diess noch irgend Spuren von Farbe auszog. 

So angenehm die Wirkung ist, welche Drucke unter der 
Glasur in dieser Farbe hervorbriogen, so findet ihre Anwen - 
dung doch manche Hindernisse. Einmal ist sie als Schmeiz- 
farbe zu Malereien auf der Glasur gar nicht zu gebrauchen, 
denn sie wird erst durch anhaltendes Schmelzen in starker Hit- 
ze zur Farbe, und zweitens hängt nicht nur ihre Schönheit, 
sondern sogar ihre Entwickelung überhaupt, selbst bei Anwen- 
dung unier der Giasur, von der Zusammensetzung dieser lelz- 
teren ab, 

Wie ich schon erwähnt habe, verlangt die Pinkcouleur 
eine Glasur, die wenig, aber doch etwas Bleioxyd enthält, aus 
welcher letzteren Ursache ich dieselbe auch nie unter Pareellan- 
glasur zum Vorschein bringen konnte, Da nun aber eine bleiar- 
me und harte Glasur wieder nicht auf jedem Scherben steht, 
d. I. oline Haarrisse bleibt, so hängt die Anwendbarkeit dieser 
sonst schönen Farbe sogar von der Masse ab, aus welcher das 
Geschirr fabrieirt wird, und somit sind ihrer Anwendung man- 
cherlei erschwerende Bedingungen vorgeschrieben. 

Viel grösser dagegen ist der Umfang der Anwendbarkeit 
für den von Malaguti dargestellten sogenannten mineralischen 
Lack. Und diess vorzüglich deshalb, weil diese Substanz, so 
wie sie bereitet ist, auch als Farbe ferlig ist. Sie braucht also 
nicht erst sich im Schmelzen zu erzeugen, sondern sie braucht 
nur eingeschmolzen zu werden, um in eben dem Ton-zu er- 
scheinen, den sie schon vor dem Kinuschmelzen hatte, Daher 
kann diese Farbe sowohl unter der Glasur wie auf der Gla- 
sur, ja auch zu ‚jeder Malerei ‚benutzt werden, da sie jed- 
wede Mischung verträgt ‚und gleich den beabsichtigten Ton 
zeigt. Auch bedingt sie keineswegs eine besondere Zusaminen- 
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setzung des Fiusses oder der Glasur, da sie unverändert nicht 
allein mit eivem nur bleihaltigen, sondern auch mit einem blei- 


freien Fluss eiaschmilzt. 

Bei Bereitung dieser Farbe kommt es natürlich darauf 
an, dass sie so rein und schön als mörlich ausfällt, da man 
von späterer Belebung nichts mebr zu erwarten bat. Wie 
Malaguti indessen die Darstellung dieser Farbe vorschlägt, 
hahe ich sie nie recht rein erhalten können; immer war der 
Ton etwas grau. Ich versuchte deshalb ein basisches chrom- 
saures Zinnoxyd darzustellen und diess durch Glühen in die- 
jenige Modification zu bringen, welche die gedachte Farbe 
giebt. 

Chromsaures Zinnoxyd bildet sich angeblich a!s ein schön 
gelber Niederschlag durch wechselseitigen Austausch von Base 
und Säure, wenn ein ehromsaures Alkali mit einem Zinnoexyd- 
salz gemischt wird. Ich war erstauni, einen fast weissen Nie- 
derschlag zu erhalten, als ich neutrales chromsaures Kali durch 
Zinnehlorid präcipitirte. Da die Präcipitation jedoch nur so 
lange fortgesetzt worden war, als die Lösung des Chromsa!zes 
glaubte ich, der Niederschlag sei 


noch nicht sauer reagirte, s« 
nur Zirzöxyühydrat, während das einfache chromsaure Kali in 
doppeltes verwandelt worden se, Dem war indess nicht so, 
denn trotz alles Auswaschens und Auskochens zeiete dieser 
Niederschlag durch Annalıme einer Lilasfarbe vor dem Kötlrohr 
unverkennbar den Chromgehalt. Ich muss denselben sonach für 
ein basisehes chromsaures Zinnoxyd halten. 

Die Flüssigkeit, aus welcher dieses Präcipitat gewonnen wor- 
den war, gab nun aber durch ferner hinzugesetztes Zinnchlorid 
immer neue Niederschläre, und diese zeichneten sich durch 
eine dunklere Farbe aus. Dieselben ausgesüsst, d. h. so lange, 
als präsumtiv noeh fremde Beimischungen vorhanden sein konn- 
ten (das Waschwasser färbt sich nämlich immer gelb, bis 
endlich eine Veränderung des Niederschlags eine schr entfernte 
Grenze stellt), liessen die Niederschläge in schön gelder Farbe 
erscheinen. Getrocknet bilden dieselben dichte Massen mit glän- 
zendem Bruch. Diess ist jedenfalls nur das angenommene chrom- 
saure Zinnozyd; wahrscheinlich ist es ein saures Salz, wie 


das oben erlialiene cin basisches ist, während das neutrale 
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fehlt. Die wahre Zusammenselzung dürfte indess schwierig zu 
ermitteln sein, da bei der Präeipitation erstens die umwechseln- 
den Bestandtheile der tauschenden Salze nicht gerade in einan- 
der aufgeben, und zweitens der gebildeten Verbindung durch 
das Auswaschen fortwährend Säure entzogen wird. 


Dieses gelbe chromsaure Zinnoxyd ist in der That wenig 
eonslant. Denn nicht allein dass es durch Digestion mit neu- 
walem chromsaurem Kali sehr schnell in die erst beschriebene 
fast weisse Verbindung übergeht, sondern schon durch fortge- 
seiztes Aussüssen wird es in das basische Salz verwandelt. 
Dasselbe findet statt, wenn die gelbe Verbindung so oft mit 
Kalkwasser ausgekocht wird, als sich diess noch gelb färbt. 
In diesem letztern Falle ist die Farbe des Präparats, so blass 
sie auch ist, doch von einem etwas wärmeren Ton, als wenn 
das gelbe Salz durch reines Wasser zersetzt wird. 


Ich muss noch einer dritten Methode erwähnen, um aus 
dem gelben chromsauren Zinnoxyd das basische Salz zu erhal- 
ten, und zwar deshalb, weil cben diese Verfahrungsweise, ob- 
schon sie etwas umständlicher ist, späterbin den schönsten mi- 
neralischen Imck giebt. Es ist die Zersetzung durch glühen- 
den Salpeter, Liegt es also in der Absicht, diese letztere Me- 
ihode anzuwenden, so verfährt man folgendermaassen: Man 
löst neutrales ehromsaures Kali in dem S0fachen Gewicht Was- 
ser auf und fügt der Aufiösung so lange eine mehr oder we- 
niger verdünnte Auflösung (es kommt auf den Grad der Ver- 
dünnung bier eben nicht an) von Zinnehlorid hinzu, als noch 
ein Niederschlag entsteht. Dieser wird im Präeipitations - Ge- 
fäss gut ausgewaschen und auf dem Filtrum gesammelt. Ist 
alles Wasser abgetropft, welches indess stets gefärbt bleibt, so 
reibt man den nassen Niederschlag in einer Reibschale mit 
seinem halben Volumen gepulverten Sa!peters und lässt die Masse 
darauf eintrocknen, Sie wird nach diesem fein gepulvert und 
nach und nach in schwach glühenden Salpeter eingetragen. 
Die Zersetzung erfolgt hier wie gewöhnlich, und auch hier 
lässt man, nachdem man den Tiegel aus dem Feuer gehoben, 
denselben eine kurze Zeit ruhig stehen, damit sich die bezweck- 
te Verbindung: zu Boden setzen könne, Der flüssige Salpeter 


wird darauf ahgegossen, wonach er zu tiuem gelben Kuchen 
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erstarrt, das gebildete basisch chromsaure Zinnoxyd aber durch 
Aufweichen vermittelst heissen Wassers, aus dem Tiegel abge- 
löst. Zuletzt wird dasselbe so lange ausgesüsst, als das Aus- 
süsswasser noch alkalisch reagirt, Hierbei muss ich bemer- 
ken, dass, wenn gegen das Ende des Auswaschens das Was- 
ser trübe bleibt, diess auf eine zu weit vorgeschrittene Zer- 
setzung hindeutet, indem nun zZinnsaures Kali in eine milchige 
Auflösung kommt. Dieser Umstand hat indess nicht viel zu 
bedeuten, denn es geht hierdurch nur wenig verloren. Der 
bei weitem grössere Theil des Chromsalzes setzt sich zu Bo- 
den und die milchige Flüssigkeit kann von demselben abge- 
gossen werden. Geschieht das Auswaschen nicht durch destil- 
lirtes, sondern durch Brunnenwasser, was dann ziemlich gleich- 
güllig ist, wenn das zu gewinnende basisch chromsaure Zinn- 
oxyd als Farbe benutzt werden soll, so zeigt sich das Mil- 
chigwerden des Auswaschwassers nicht, die Zersetzung des 
Salpeters und chromsauren Zinnoxydes müsste denn schon in 
bedeutendem Grade stattgefunden haben, 


Das so gewonnene basisch-chremsaure Zinnoxyd, von 
schmuzig blassgelber Farbe, muss nun noch in diejenige Mo- 
dification versetzt werden, in welcher es die verlangte Farbe 
liefert. Hierzu bedarf es nichts weiter als eines zwei- bis 
dreistündigen heftigen Glühens. Geschieht das Ausglühen der- 
gestalt, dass der Tiegel mit Kohlen (am besten Coaks) um- 
schüttet, in einem Windofen erhitzt wird, so muss derselbe 
natürlich lutirt sein. Kann er aber in einen Porcellanofen ein- 
gesetzt werden, so ist es besser, ihn nur lose zu bedecken, 
und ist die Quantität der auszuglühenden Masse beträchtlicher, 
so ist es nothwendig, sie in eine mehr hohe als flache Kapsel 
einzuschliessen, um der Luft einen leichteren Zugang zu der- 
selben zu verschaffen. Dieselbe Manipulation ist auch bei Be- 
reitung der Pinkcouleur zu empfehlen. 


Die nach dem Glühen erhaltene Substanz ist körnig, mit- 
unter schwachglänzend ; sie hat eine sehr schöne reine, pfir- 
sichblüthrothe Farbe, sehr ähnlich der des auf trockenem We- 
gebereiteten Chlorchrom ji. Min. Dabei ist sie schr hart, doch 
zeigen die Körnchen untereinander wenig Zusammenhang. Von 


Säuren wird sie nicht verändert. 
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Durch gleichartiges Glühen derjenigen basisch - ehromsauren 
Zionoxyde, die ich entweder gleich als Niederschlag, oder 
durch Digestion mit neutralem chromsaurem Kali, oder Kalk- 
wasser, aus dem sauren Salz erhielt, komnte ich nicht so schö- 
ne und reine Farben gewinnen, wiewohl sie der obigen schr 
nahe kamen. Das durch Digestion mit Kalkwasser darge- 
stellte basisch - chromsaure Zinn gab insbesondere, obschon eine 
angenehme, doch mehr in’s Rothe fallende Farbe, indem sich 
die Einwirkung des Kalkes, von dem dieses Präparat niemals 
frei sein kann, sichtbar geltend machte. 

Obgleich die Bereitung des mineralischen Lackes aus ba- 
sisch-chromsaurem Zinnoxyd nach der eben angeführten Weise 
vortrefllich gelingt, so ist sie doch nicht ganz ohne Beschwer- 
de, namentlich in der Darstellung des basisch - chromsauren 
Zinmmoxydes; ich habe daher versucht, diese Farbe durch Oxy- 
Jation und Vereinigung ihrer Bestandtheile im Feuer zu erhal- 
ten. Zu diesem Zweck mischte ich die Lösungen von 282,4 Zinn- 
chlorür und 7,6 doppeltehromsaurem Kali mit einander, fügte eini- 
ge Tropfen Chlorwasserstoflsäure hinzu und kechte, zur gänzlichen 
Reduction der Chromsäure, die Mischung einige Minuten lang. 
Die grüne, klare Flüssigkeit (ist sie nicht ganz klar, so neh- 
men einige Tropfen Chlorwasserstoflsiure die Trübung hinweg) 
wurde darauf durch Ammoniak niedergeschlagen,, der weisslich- 
grüne Niederschlag getrocknet, zerrieben und heftig geglüht. 

Die Masse war hiernach lilasfarbig, doch nicht rein, sie 
war etwas grau. Dasselbe war der Fall, wenn die obige Mi- 
schung durck Borax präcipitirt wurde, doch enthielt die Masse 
in diesem letzteren Zustande sehr reine und schöne, dunkel lilas- 
farbige Körnchen, weshalb ich glaube, dass das Giühen nur 
hätte länger fortgesetzt zu werden brauchen, um durch vollstän- 
digere Oxydation einen reinen Lack zu erhalten. Es wäre 
demnach dieser Weg zur weiteren Vorfolgung zu empfehlen. 

Da der mineralische Lack gewissermaassen die Basis der 
Pinkcouleur bildet, so versuchte ich auch aus demselben die 
letztere darzustellen. Es wurden also 100 Theile des Lackes 
mit 34 Theilen kohlensaurem Kalk innig gemischt und darauf 
hefig geglüh Die erhaltene Masse war dunkel braunroth und 
eine wirkliche Pinkcouleur. Der Kalk bringt also auf die 
bereits gebildet WVerbiudung dieselbe Wirkung hervor, als 
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wenn alle drei Oxyde von Anfang an diejenige Stellung zegen 
einander einnehmen, welche ihre Verbindungs - Interessen un- 
ter den obwaltenden Umständen bedingen. 

Wie sich erwarten liess, blieb der Kalk jedoch ohne Wir- 
kung, wenn er an eine feuerbeständige Säure gebunden war. 
Wurden nämlich 141,2 Theile Zinnchlorür, 37,3 Chlorcaleium 
und 1,9 doppelt chromsaures Kali gemeinschaftlich in Wasser, 
welches durch Chlorwasserstoflsäure angesäuert war, aufxelöst, 
darauf gekocht und nachher durch Boraxauflösung niederge- 
schlagen, der getrocknete Niederschlag aber heftig geglüht, 
so wurde keine Pinkeonleur gebildet, sondern nur minerali- 
scher Lack, und zwar ziemlich von der Farbe desjenigen, der 
aus basisch - chromsaurem Zinnoxyd durch einfaches 6lühen be- 
reitet worden war. Kochende Chlorwasserstoffsäure veränderte 
diesen kalkhaltigen Lack eben so wenig wie den kalkfreien, 
während die gewöhnliche Pinkeouleur schnell! dadurch zer- 
setzt und durch Extraction von chromsaurem Kalk auf ihre Basis, 
den mineralischen Lack, in Farbe und Verhalten, zurückge- 
führt wird. Beim Einschmelzen dieses kalkhaltigen Lackes 
unter der Glasur, so wie mit einem Fluss, erlitt derselbe eben 
so wenig eine Veränderung wie der andere; er zeigte nach 
dem Schmelzen dieselbe Nüance wie vorher, 

Es giebt das Präparat mithin gleichfalls eine gute Schmelz- 
farbe, und das um so mehr, als die Bereitung sehr einfach 
ist; doch dürfte sie das reine basisch- chromsaure Zinnoxyd in 
der Modification als mineralischen Lack nicht ganz ersetzen, 
da dieser letztere als Farbe doch eine etwas andere Nüance 
als das vorgedachte Präparat liefert. 
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AXIV. 

Versuche über einige Conlaclsubslanzen., 
welche das Verbrennen anderer fördern 
oder hemmen, 
unternommen im physikalisch- chemischen Seminar zu Halle 
von 
WOLDEMAR MARBACH. 

Döübereiner zeigte schon im Jahre 1822 :*), dass ausser 
Platin auch gepulverter Braunstein, Nickelstaub, Nickeloxyd, 
Kobaltstaub, Kobaltoxyd, Uranoxyd, Zinnoxyd u. s. w. im lose zu- 
sammenhängenden, sehr porösen Zustande schwach erhitzt, 
die Eigenschaft haben, in erhöhter Temperatur das Verbrennen 
des mit Luft verdünnten Alkoholdunstes zu befördern, wohei 
sie fortglimmen und der Braunstein in rotes Oxyd, das Ni- 
ekel in Nickeloxyd etc. verwandelt wird. Späterhin, nachdem 
Döbereiner seine glänzende Entdeckung gemacht, über den Ein- 
luss zuvor geglülten Platins zur Disposition der Vereinigung 
der Knallluft auch in niederer Temperatur, und ein ähnliches 
Verhalten am Nickel, Iridium, Palladium nachgewiesen, zeig- 
ten die französischen Chemiker, dass Gold und fast alle festen 
Metalle, ja überhaupt fast alle festen mit scharfen Kanten und 
Spitzen versehenen Körper die Eigenschaft haben, die Knall- 
luft in mehr oder weniger erhöbter Temperatur (die jedoch 
immer unter 3500 C. blieb) zur Vereinigung zu disponiren. 

Hieran schliesst sich das schon aus älterer Zeit Bekannte, 
dass der nicht ganz ausgelöschte Docht von grünen Wachsker- 
zen auf eine der Achtsamkeit im gemeinen Leben empfohlene 
Weise anhaltend fortglimmt, was in englischen Zeitschriften 3:3*) 
als Analogon der Erfahrungen Wöhler’s erwähnt wird, welcher 
fand, ##3%) dass die Kohle von geraspeltem Kork mit Platinsal- 
miak oder mit Grünspan in Wasserstoflgas geglüht, ferner eine 
Mischung von Antimon und Kohle, die er durch Zersetzung 
von weinsaurem Ammoniak - Antimon erhalten, so wie zusam- 


*) Jahrbuch der Chemie und Physik, herausg. von Schweigger 
und Meinecke. Band IV. 1822. 8. 91. 

*%*) Journal of Science Jul. — Dec. 1829. Annals of phil. Nov. 
1829. S. 294. 

”*%) Berzelius, Jahresber. übers. von Wühler, Jahrg. 1825. 
p-699— 71. 
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men gefälltes und dann redueirtes Blei- und Kupferoxyd bei ei- 
ner schwachen Erhitzung (die noch nieht den Kochpunct des 
Quecksilbers erreicht) disponirt wird, sich zu entzünden und 
fortzuglimmen. 

Auf eine ähnliche Weise combinirte H, Prof, Schweig- 
ger bei seinen Vorlesungen über Chemie das Angeführte mit 
der schon längst in’s Leben übergegangenen Bereitung dem Zünd- 
schwamm änalog: brauchbarer Papiere. Man erhält solche fort- 
glimmende Papiere am leichtesten (und diess war vielleicht 
die gewöhnlichste Art, diese aus dem Gebrauch gekommenen 
Zündpapiere zu bereiten), wena man ungeleimtes Papier mit 
Bleizuckerlösung tränkt. Um zu zeigen, dass hier das Blei in 
höherer Temperatur die Vereinigung der Kohle mit Oxygen be- 
fürdere und in sofern dem Platin bei Döbereiner’s berühmtem 
Versuche analog wirke, wurden in den chemischen Vorlesun- 
gen Papiere mit Platinlösung getränkt, die (natürlich zuvor 
getrocknet) ein lebhaftes Fortglimmen des Papieres unter Fun- 
kensprühen veranlassten. — 

Es wurden in denselben Vorlesungen auch Versuche mit an- 
dern Auflösungen, die eben zur Hand waren, angestellt, wobei 
es auffiel, dass schwefelsaures Eisen so viel schwächer fortglimmte 
als essigsaures. Weil nun beim schwefelsauren Eisen offenbar 
auch die Reduction des Schwefels aus der Schwefelsäure in 
Betracht kommt, so gab diess Gelegenheit, auf den Gegensatz 
der Klowmen aufmerksam zu machen, indem bekanntlich schon 
nach Erman’s undspäternach Brandes’s Versuchen in elektri- 
scher Beziehung die Phosphor- und Schwefelllamme der Flam- 
me des Weingeistes und des Kohlenwasserstolles, welcher of- 
fenbar bei Verbrennung des Papieres entsteht, entgegengesetzt 
ist.) MHieran reihte sich wieder die Bemerkung über die Be- 
deutung dieses Flammengegensatzes, hinsichtlich auf Brand be- 
fördernde und Brand abhaltende Mittel, und die Aufforderung 
an die Zuhörer, die während der chemischen Vorlesungen be- 
gonnenen Versuche im weiteren Kreise zu verfolgen. — 

Ich entschloss mich zur Uebernahme der Versuche, und 


da schwer die Grenze zu ziehen ist zwischen dem, „was man 


*) Achnuliche polare auf den Verbrennungsprocess einflussreiche Ge- 


gensätze boten sich bei andern Beobachtungen dar, welche im Journ. 
f. prakt. Chemie B. I. 5.314 — 318 von Schweigger mitgetheilt sind. 
Journ. f, prakt, Chemie, XIX 3. 10 
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bier im alten Sinne pyrophorisch nennen mag, und dem, was 
im vorhin erwähnten Sinne derEntdeckung Döbereiner’s aufzu- 
fassen ist, so beginne ich meine Mittheilung mit dem, was ich 
1) an den regulinischen Metallen beobachtete; an dieses mögen 
sich sodann meine Beobachtungen reihen: 2) über die Schwe- 
fehnetalle, die schwefelsauren und phosphorsauren Salze und 
die Chlormetalle; 3) über die Salze mit vegetabilischen Säuren; 
4) über die kohlensauren und salpetersauren Salze; 5) über 
die Oxyde, und endlich möge als Anhang 6) das folgen, was 
ich über das schon oft beobachtete Leuchten der Erden und 
ihrer Salze in der Glühhitze bemerkte, 

Zu den Versuchen selbst wurden Streifen Fliesspapier, de- 
ren Brennen mit Flamme, Glimmen und chemische Zusam- 
mensetzung vorher untersucht worden war, mit den gesättigten 
kalten Lösungen durchnässt und sodann getrocknet; diein Was- 
ser unlöslichen oder sehr schwer löslichen Körper wurden ent- 
weder trocken auf einem Pepierstreifen eingerieben, oder (die 
regulinischen Metalle) mit schr verdünntem Stärkmehlkleister 
auf Papiere gebracht. — 

Die Untersuchung selbst bestand nun darin, dass ich die 
einzelnen, mit einem der genannfen Körper imprägrirten Pa- 
pierstreifen der Flamme einer Spirituslampe einen Augenblick 
lang aussetzie und nach der Entfernung des Papieres von der 
Lampenflamme beobachtete, ob es mit Flamme brenne oder nur 
glimme, und ob sich das Glimmen, nachdem die Flaunne, wo 
sich eine solche zeigte, ausgeblasen worden, bis in den von 
der Flamme nicht ergriffenen Theil des Papieres fortsetze. Dem- 
nach unterscheide ich, drei Stufen in Beziehung” auf das Wei- 
terglimmen: 1) die gar nicht glimmen, d. bh. so, dass sich das 
Glimmen nicht bis in den von der Flamme unverletzten Theil 
fortsetzt und sich höchstens über den verkohlten 'Theil er- 
streckt, wie diess bei dem reinen Fliesspapier der Fall ist; 
2) wenig glimmen, d. h. dass das Glimmen, in einer breiten 
Linie anfangend, sich über eine immer kürzer werdende Strek- 
ke verbreitet und bald von selbst aufhört; und 8) lebhaft 
glimmen, d. h. so, dass das Glimmen sich immer weiter er- 
streckt und nicht eher von selbst aufhört, als bis’ das ganze Pa- 
pier zerstört ist. — Um zu untersuchen, ob ein Körper in der 
Spiritusfamme mit heilen Strahlen glühe, wurde der Rückstand 
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der Lampenflamme eine längere Zeit hindurch ausgesetzt, wo- 
bei sich ebenfalls ein verschieldenes Verhalten des Rückstan- 
des zeigte, was ich aber, als nicht hierher gehörig, übergehe. 

Ich komme nun zur Angabe der Resultate der Versuche selbst. 

1. Die Versuche mit regulinischen Metallen erstreckten sich 
über Gold, Silber, Kupfer, Eisen, Nickel, Zinn, Zink, Blei, 
Wismuth, Antimon, Das Gold und das Süber (als Blattgold 
und Blattsilber mit sehr verdünnter Kleisterlösung auf Papier- 
streifen befestigt) zeigen das Auffailende, dass ein solches 
Papier, nachdem es angezündet und die Flamme dann ausge- 
blasen ist, sehr lebhaft weiter glimmt, wobei sich diese Me- 
talle natürlich nicht verändern. Mit Kupfer und Zinn auf ähn- 
liche Weise belegte Papiere hingegen hören sogleich gänzlich 
auf zu glimmen, wenn man die Flamme verlöscht. — 

Bringt man die Metalle als feinen Staub auf ein Papier, 
so glimmen Kupfer, Eisen, Blei (diese drei als höchst feine 
Feilspäne) und Wismuth (pulverisirt) Zebhaft weiter und ver- 
wandeln sich in ihre Oxyde; bei den beiden letztern schmelzen 
zugleich regulinische Körner. Papiere, auf welche Zinn oder 
Zink als Feilspäne, pulverisirter Nickelschwamm oder Antimon- 
pulver gebracht wurde, glimmen nach dem Erlöschen der Flam- 
ne nur sehr wenig weiter, die beiden ersten verwandeln sich 
deutlich in Oxyd. — 


2. Von dem Verhalten der Schiefelmetalle, der schwe- 
felsauren und phosphorsauren Salze und der Chlormelalle. 

Von 13 Schiefelmetallen, welche ich prüfte, liessen 9, 
nämlich die Verbindungen des Schwefels mit Silber, Quecksil- 
ber, Kupfer, Nickel, Zink, Arsenik (Realgar, Operment) und 
Antimon gar kein Weiterglimmen der mit den einzelnen der 
genannten Verbindungen eingeriebenen Papiere zu; nur drei 
(Schwefeleisen,- Zinn und- Mangan glimmten sehr wenig über 
den von der Flamme zerstörten Theil hinaus, und allein das Schwe- 
feiblei glimmte lebhaft weiter, ohne von selbst zu verlöschen. 

Von 16 geprüften schwefelsauren Salzen verhinderten fol- 
gende 9 alles Glimmen: schwefelsaures Silber, Quecksilber, 
Cadmium, Mangan, Magnesia, Strontian, Kalk, Natron und 
Ammoniak; 4 glimmten wenig weiter, nämlich saures schwe- 
felsaures Kali, schwefelsaures Eisen, Nickel und Zink, und 
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3 glimmten lebhaft weiter: schwefelsaures Kali, Blei und 
Kupfer. 

Unter den 11 geprüften phosphorsauren Salzen (phos- 
phorsaures Silber, Kupfer, Eisen, Blei, Magnesia, Strontian, 
Baryt, Kalk, Kali, Natron und Ammoniak) glimmten nur ? 
(phosphorsaures Blei und Stronlian) sehr wenig weiter, die 
9 anderen verlinderten alles Glimmen der mit den einzelnen 
Salzen imprägnirten Papiere. 

Von 48 Chlorverbindungen verhinderten folgende 10 das 
Weiterglimmen gänzlich : Chlor - Silber, - Zink, - Wismuth, - Alu- 
minium ‚,- Mangan ,- Antimon , - Baryum ‚- Strontium, - Caleium, - 
Ammonium; 5 glimmten nur wenig weiter, nämlich: Chlor - 
Gold, -Quecksilber (Sublimat) „-Eisen,-Kalium und-Natrium. 
Lebhaft, ohne freiwilliges Verlöschen, glimmten nur Chlor- 
platin, — Blei und - Kupfer. 

Es scheint also, dass Phosphor, Schwefel und Chlor 
das Brennen verhindern, Phosphor am meisten (was beach- 
tungswerth, wenn von Auflindung zweckmässiger brandabhal- 
tender Mittel die Rede ist), Chlor am wenigsten. Die Jodrer- 
bindungen verhalten sich in dieser Beziehung den Chlorverbin- 
dungen gerade enfgegengesetzt, indem von 7 untersuchten Jodver- 
bindungen allein das Jodquecksilber (indem es sich unzersetzt 
schnell verflüchtigt) gar nicht, drei (Jod - Kupfer,-Eisen und 
-Silber) wenig, und drei (Jod-Gold,-Blei und-Kali) lebhaft 
weiter glimmen. 

3. Die Salze mit vegetabilischen Säuren. 

Diese Salze glimmen sämmtlich weiter. Ich untersuchte 
20, von denen 6 weniger lebhaft weiter gtimmten, nämlich: 
oxalsaures Ammoniak, essigsaures Silber, essigsaurer Baryt, es- 
sigsaurer Kalk, weinsteinsaurer Kalk und weinsaures Eisen. Die 
14 andern glimmten aber sehr lebhaft weiter, nämlich: essig- 
saure Thonerde, essigsaures Kupfer, essigsaures Kali, oxalsaures 
Kali, essigsaures Eisen, Brechweinstein, weinsteinsaures Kali, 
Borax, bernsteinsaures Natron, oxalsaures Natron, essigsaures 
Blei, oxalsaures und weinsteinsaures Blei, weinsteinsaures Zink. 

4. Die kohlensauren und die salpetersauren Salze, 

Die 9 untersuchten kohlensauren Salze glimmten sämmt- 
lich weiter, und zwar drei (kohlensaurer Kalk, Baryt und 
Magnesia) weniger lebhaft, und 6 (kohlensaures Nickel, 
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Blei, Zink, Natron und Kali, sowie saures kohlensaures Kali) 
sehr lebhaft. 

Fast eben so verhalten sich die salpefersauren Salze, 
von denen unter 12 untersuchten 2 gar nicht weiter glimm- 
ten (salpelersaure Thonerde und salpelersaures Quecksilber), 
4 weniger lebhaft (salpetersaures Zink, Nickel, Baryt und 
Ammoniak), die andern 6 aber schr lebhaft (salpetersaures 
Silber, Kupfer, Blei, Wismuth, Kali und Natron). 


5. Von dem Verhalten der Oxryde. 

Von30 untersuchten Oxyden verhinderten 11 alles Weiterglim- 
men, nämlich: arsenige Säure, Antimonoxyd, Kobalthyperoxyd 
(sehr lebhaft glimmten aber die Arseniksäure, Antimonsäure 
und Kobaltoxyd), Quecksilberoxydul, Magnesia, Zinkoxyd, Kie- 
selerdehydrat, 'Thonerdehydrat, so wie verdünnte Schwefel -, 
Phosphor - und Salpetersäure; 6 Oxyde glimmten nur we- 
nig weiter (Kisenoxydul, Wismuthoxyd, antimonige Säure, 
Molybdänsäure, Borsäure, Kalkerdehydrat), die 13 andern glimm- 
ten sehr lebhaft weiter (Eisenoxyd, Kupferoxyd, Nickeloxyd, 
die drei Bleioxyde, Zinnoxyd, Manganoxyd, Manganoxydul, 
Manganhbyperoxyd, Kobaltoxyd, Antimonsäure und Arsenik- 
säure). 

Bei diesen 13 Oxyden (so wie bei vielen Salzen) be- 
merkt man mehr oder weniger deutlich, dass sich dieselben 
zugleich verwandeln, theils (z. B. die Oxyde und alle Salze 
von Blei) in regulinisches Metall, theils in eine andere Oxyda- 
tionsstufe, z. B. Kobaltoxyd in Kobalthyperoxyd. 


7 


6. Von dem Leuchten der Erden in der Flamme. 


Nach dem Verbrennen der mit den einzelnen Stoffen im- 
prägnirten Papiere bleibt ein Rückstand, der, wenn man ibn 
noch einige Zeit der Spirituslampenflamme aussetzt, sich bei 
“einigen ganz oder zum Theil verllüchtigt, bei andern schmilzt, 
bei noch andern als ein dünner, verschieden gefärbter Schleier 
zurückbleibt, welcher in ein mehr oder weniger lebhaftes Glü- 
hen kommt. Bei den Firden und ihren Salzen (ich untersuchte 
22 Salze der 5 gewöhnlichsten Erden: Baryt, Strontian, Kalk, 
Talk und Thonerde, so wie die drei letzten in ihrem reinen 
Zustande) zeigte sich alsdann ein sehr schönes Phänomen; der 
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dünne weisse Schleier geräth nämlich in der Spiritusflamme in 
ein so hell strahlendes Leuchten, dass man dabei Abends die 
kleinste Schrift lesen kann. Bie Barytsalze allein zeigen dieses 
schöne Phänomen nicht alle; nur beim kohlensauren und noch 
lebhafter beim phosphorsauren Baryt bemerkte ich es. Ausser 
den Erden und ihren Salzen zeigten mir auch die Oxyde und 
Salze des Zinns und des Zinks, so wie die Molybdänsäure, 
dasselbe Phänomen, aber mit merklich schwächerem Lichte. 
Vielleicht zeigen es alle diejenigen Körper, welche, auf ein 
Papier gebracht, in der Lampenflamme einen weissen, unschmelz- 
baren Rückstand hinterlassen; wenigstens gilt diess für die 
von mir untersuchten Körper, 


AXV. 

Ueber das Vermögen des kohlensauren Nu- 
Irons und anderer Salze, die Eulzündlich- 
keit und den Trockenmoder zu verhülen. 

. Von 
HORATIO PRATER. 

(The Lond. and Edinb. phil. Mag. Jun. 1839. S. 432.) 

Gay-Lussac zeigte vor einigen Jahren, dass, wenn Pa- 
pier in eine Auflösung von phosphorsaurem Ammoniak gefaucht 
und getrocknet wird, die Entzündlichkeit#) dieses Papieres zer- 
stört ist. 

Ich wurde durch diese Beobachtung in dem Winter von 1836 
bewogen, diesen Gegenstand weiter zu verfolgen. Ich tauchte 
Kattun, Holz und Papier ganze Tage lang in verschiedene 
Salzlösungen, um die verhältnissmässige Kraft solcher Auflösun- 
gen bei Zerstörung der Eigenschaft der Entzündlichkeit kennen 
zu lernen. Da der Gegenstand dieser Versuche ganz praktisch 
war, so wurden blos Versuche mit den Salzlösungen ange- 
stellt, die zu einem hinlänglich niedrigen Preise für den allge- 
meinen Gebrauch erhalten werden können. Demnach wurde 
statt des von Gay-Lussac vorgeschlagenen phosphorsauren 
Ammoniaks das salzsaure angewendet, und es ergab sich, dass 


*) Darunter verstehe ich, dass das Papier nun nicht mit Flamme 
verbrennen kann. Wird es in ein brennendes Licht gehalten, so 
verkohlt es und verbrennt allmählig. 
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diess die Entzündlichkeit von Holz, Kattun oder Pepier am mei- 
sten zerstöre. Holz muss eine Woche oder zehn Taze in ei- 
ner gesättigten Auflösung desselben bleiben, Kattun und Lein- 
wand zwanzig Minuten und Papier höchstens zwei oder drei 
Stunden. =) Wenn die eingetauchten Substanzen nach dem 
Trocknen in eine Flamme gebracht werden, so werden sie 
schwarz, fangen aber nicht zu brennen an, und wenn man sie 
aus dem Feuer nimmt, so fahren sie nicht fort zu glimmen. 
Eine Lösung von Chlorzinn besitzt die der Entzündung ent- 
gegenwirkende Eigenschaft in demselben Grade, Diese stehen 
daher oben an. #°*) 

ös ist bemerkenswerth, dass weder Kattun, Leinwand, Pa- 
pier, noch Holz nach längerer Zeit ihre die Entzündung hindernde 
Eigenschaft zu verlieren scheinen. Wenigstens besitze ich ei- 
nige im December 1836 bereitete Proben, welche immer noch 
so unentzündlich sind wie anfangs. Diess scheint mit Fara- 
day’s Versuchen übereinzustimmen, welcher fand, dass das 
salzsaure Ammoniak bei den gewöhnlichen Temperaturen sich 
nicht verflüchtige. 7%*:7) 

Da aber für einen ausgedehnten Gebrauch weder Chlorzinn 
noch Salmiak hinreichend wohlfeil sind, so müssen wir jetzt die 
fixen Alkalien in dieser Hinsieht untersuchen, 

Das basisch -kobhlensaure Kali oder Natron scheint hinrei- 


*) Sehr dickes Papier wurde durch ein sechsstüsdiges Eintauchen 
unentzündlich gemacht. Natürlich muss die in allen diesen Fällen 
erforderliche Zeit mit der Dicke der Materialien sich verändern; 
ist man aber überzeugt, dass die Auflösung das Gewebe gänzlich 
durchdrungen hat, so muss es herausgenommen werden, da dassel- 
be, wenn es der Wirkung zu lange ausgesetzt wird, etwas leiden 
kann. Diese Bemerkungen in Absicht auf die Zeit ‘des Eintauchens 
lassen sich gleichfalls auf das kohlensaure Natron anwenden, 

**) Prater erwähnt den Borax nicht, welcher eines der wirksam- 
sten Mittel ist, um Musselin und ähnliche Fabricıte vor Entzündung 
und schneller Verbrennung zu bewähren. (Anmerkung des Heraus- 
gebers.) 

er) Phil. Trans. 1830. Etwas von dem in salzsaures Ammoniak 
eingetauchten Papiere setzte der Verfasser einer Hitze aus, die 
so gross war, als die Hand sie eine Stunde lang ertrageu konnte 
(wahrscheinlich von 1200 bis 1400), vbne dass es dadurch entzünd- 


licher wurde. 
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chend wirksam, obgleich nicht in gleichem Grade wie die erst 
erwähnten Salze. In der Wirksamkeit dieser Alkalien findet we- 
nig oder gar kein Unterschied statt. Sie verhindern beide die 
Entflammung, nicht aber das Verbrennen, das heisst, wenn 
Papier oder Leinwand in dieselben gebracht, dann in die Flam- 
me eines Lichtes gehalten und wieder herausgenommen wird, 
so brennt es nicht mit Flamme, aber der glimmende Theil oder 
Funken breitet sich laugsam aus, bis das ganze Stück verzehrt 
ist. Und diess geschicht, mag nun die Substanz in einer oder 
in einer andern Richtung erhalten werden, obgleich natürlich 
der glimmende Rand sich am schnellsten ausdehnt, wenn er in ei- 
ner solchen Lage erhalten wird, dass er aufwärts steigen kann, 
Es ist noch zu bemerken, dass es wenig oder keinen Un- 
terschied in Absicht auf dieses Vermögen zn glimmen macht, 
ob Kattun, Leinwand o.er Papier vierundzwanzig Stunden oder 
eine Woche #*) in den Lösungen gelegen haben. Hieraus er- 
hellt, dass Chlorzion und Salmiak entschiedener das Vermögen, 
Entzündung zu verhindern, besitzen als das kohlensaure Kali 
oder Natron. Es ist aber nicht unwahrscheinlich, dass die 


sie 3% 


letztern ihre Kraft länger %*%*) behalten können. 

Da in diesem Vermögen jener Alkalien wenig oder gar 
kein Unterschied stattindet, und da das letztere beträchtlich 
wohlfeiler ist als das erstere, so gebe ich ibm entschieden 
den Vorzug. 

Für praktische Zwecke besitzt das kohlensaure Natron, 
mit Ausnahme ganz besonderer Fälle, hinreichend die Eigen- 


*) Aber das Gewebe leidet bei einem so langen Eintauchen ‚0ob- 
gleich es die Kigenschaft, Entzündung zu verhindern, nicht in einem 
höheren Grade erhält, wie viele Versuche entschieden dargethan 
haben. 


weh 


**) Ich habe vorher gesagt, dass ich Exemplare von Holz, Papier 
u. 8. w. im December 1836 mit Salmiak zubereitet habe, welche noch 
immer unentzündlich sind. Dasselbe ist der Fall mit denen, welche 
zu derselben Zeit mit Kali oder Natron behandelt wurden. Es ist 
aber immer noch möglich, dass die letztern am längsten unentziünd- 
lich bleiben. Ich war begierig zu wissen, ob die der Entzündung 
widerstehende Kraft mit der Zeit abnehme, und da diess bis Jetzt 
nicht der Fall ist, so werden sich diese Versuche hoffentlich das öf- 
fentliche Vertrauen erwerben. 
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schaft, die Entzündung zu hindern; denn es kann keine grosse 
oder plötzliche Zerstörung von Eigenthum, das mit der Auf- 
lösung desselben zubereitet worden ist, stattfinden, Fällt 
Feuer auf eines der Blätter eines Buches in einer Bibliothek, 
welche so vorgerichtet wurde, so kann es nicht einmal das 
Buch, auf welches es fiel, verzehren und kann daher auch 
die andern Bände nicht ergreifen. Und wenn das Kleid eines 
Kindes oder die Coulissen eines Theaters, die so vorbereitet 
sind, vom Feuer ergriffen werden, so würde es nicht sehr 
schwierig sein, sie zu löschen. Obgleich das salzsaure Ayımoniak 
der Entzündung besser widersteht, so sind doch die im Ver- 
gleich mit dem kohlensauren Natron hohen Kosten ein starker 
Einwand gegen seine allgemeine Anwendung. Damit gesättig- 
tes Papier kann zuweilen statt Pergament #) gebraucht werden, 
wollte man den Documenten oder Schriften den höchstef Grad 
von Sicherheit verschaffen. 

Hinsichtlich des Holzes scheint das salzsaure Ammoniak 
keinen Vorzug vor dem kohlensauren Natron zu haben. Ist 
Holz noch so dünn zerschnitten, so dehnt sich der glimmende 
Theil, wenn dasselbe mit der Lösung dieses Alkali’s behandelt 
worden war, nieht aus, wie es, zufolge meiner Beobachtung, 
der Fall mit Papier. oder Leinwand unter denselben Umständen 
ist. Ich empfehle daher das kolilensaure Natron für alle aus 
Holz bestehenden Artikel. 

Ich will jetzt einen wichtigen Einwand gegen das Eintauchen 
von Holz in Salzlösungen betrachten (denn vas salzsaure Ammo- 
niak ist eben so gut diesem Einwande unterworfen wie das 
kohlensaure Natron). Dieser Einwand ist, dass alle diese Sal- 
ze beim Eintauchen in Wasser #%*) völlig entfernt werden, 
oder vielleielt noch schneller beim Eintauchen in eine Auf- 
lösung von Seife in Wasser. Diess war auch der Fall mit Chlor- 
zinn und einigen andern Auflösungen, mit denen Versuche an- 
gestellt wurden. 


*) Der Grund, warum Pergament nicht so entzündlich ist a!s Pa- 
pier, liegt wahrscheinlich darin, weil es mehr Stickstoff enthält. 

**) Es braucht kaum erwähnt zu werden, dass nach Entfernung 
der Salzsubstanz das Holz in allen Fällen, wie gewöhnlich, mit 
Flamme verbraunte. 
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Der eben erwähnte Einwand lässt sich daher auf Holz an- 
wenden, das nothwendiger Weise dem Regen ausgesetzt wird 
oder der Reinigung mit Seife und Wasser #) bedarf, Diess 
ist der Fall mit dem Verdecke eines Schiffes und den Fuss- 
böden von Wohnhäusern, wie sie jetzt. gemacht werden. 

Es ist jedoch zu erwähnen, dass selbst in diesen Fällen 
blos eine Oberfläche des Holzes einer so'chen Wirkung ausge- 
setzt wird, so dass es sehr zweifelhaft scheint, ob die Ver- 
brennlichkeit mehr als nur sehr theilweise durch die Wirkung 
des Rogens oder der Seife und des Wassers wieder hergestellt 
werden kann. Auf dem Verdecke eines Schiffes kann die 
Composition#3*) der Anti-fire Prerentire Company oder ir- 
gend eine Art grober Farbe older Firniss gebraucht werden, 
um die Wirkung des Regens zu verhindern. Dieselbe Bemer- 
kung lässt sich auf die Fussböden der Häuser anwenden, aus- 
genommen wo die französische Methode der trocknen Reinigung 
und des Polirens angenommen, oder wo Teppiche gebraucht 
werden können. 


*) Diese Bemerkung lässt sich auch auf kyanisirtes Holz anwen- 
den. Wir fanden bei vielen Versuchen, dass das Aetzsublimat von 
dem Holze blos dadurch entferut wurde, dass letzteres einige Tage 
in Wasser oder noch besser in Salzwasser getaucht wurde. Jedoch 
scheinen die Architekten und diejenigen, welche dabei betheiligt 
sind, das Holz gegen den Trockenmoder durch Kyan’s Verfahren 
zu schützen, diese Thatsache übersehen zu haben. 

**) Ist kürzlich a» tentirt worden. In diesem Falle würde es nicht 
nöthig sein, die Composition für das Dach oder die Seiten der Ka- 
jüte anzuwenden. Es gereicht den Patentinhabern dieser Erfindung 
zur grossen Ehre, dass sie auf so liberale Weise vor dem Publicum 
ihre Versuche angestellt haben; ich glaube aber doch nicht, dass 
die Composition sogar an den Mauern, weit weniger an der Decke 
des Zimmers haftet, wenn die Verbrennung bis zu einem gewissen 
Grade in dem Zimmer vorwärts schreitet. Sie scheint zu springen 
und folglich abzufallen, unter dem Kinflusse einer nicht übermässig 
starken Hitze. Hätte die Feuchtigkeit keinen Einfluss auf dieselbe, 


so würde sie wahrscheinlich auf die Verdecke der Schiffe und auf 


die Fussböden der Wohnhäuser und öffentlichen Gebäude anwendbar 
sein. Jedoch muss man noch darüber Erfahrungen machen, welche 
Wirkung starke Reibung auf dieselbe Äussert. 

Seitdem dieses geschrieben wurde, ist zu Manchester ein zwei- 
ter Versuch aügestellt werden, welcher noch glücklicher ausgefallen 
sein soll, 
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Aber diess scheinen die vornehmsten und einziren Ausnah- 
men von dem allgemeinen Vortheile zu sein, der sich von der 
Anwendung des der Entzündung widerstehenden Holzes ziehen 
lässt. Ein grosser Theil des beim Bauen gebrauchten Holzes 
wird zwischen die Fussböden gelegt oder befindet sich an den 
Seiten der Häuser, welche gewöimlich angestrichen werden. 
Natürlich behält in beiden Fällen das mit kohlensaurem Natron 
behandelte Holz seine Unentzündlichkeit unverändert bei. # 

Obgleich die vorhergehenden Bemerkungen sich natürlich 
auf alle Gebäude, die ganz oder theilweise aus Holz bestehen, 
sich anwenden lassen, so finden sie doch besondersihre Anwendung 
bei allen Büreaus und Gebäuden, bei denen wegen des darin ge- 
triebenen Geschäftes oder der Menge der darin aufbewahrten Do- 
cumente die Feuersgefalir zunimmt, Und sie lassen sich nicht 
allein auf öffentliche und Privatgebäude, sondern auch auf Schiffe 
und besonders auf Dampfboote anwerden. 

Da diese Abhandlung zu praktischen Zwecken bestimmt ist, 
so würde eine umständliche Untersuchung über die Wirkungs- 
weise der Salze, welche die Eigenschaft haben, der Entzün- 
dung zu widerstehen, hier nicht am rechten Orte sein. Da aber 
das doppelt-kohlensaure Natron eben so gut ist als das basisch- 
kolilensaure, so ist es wahrscheinlich, dass diese Salze bei Ver- 
hivderung des Verbrennens durch die darin enthaltene Kollen- 
säure wirken, Salmiak wirkt wahrscheinlich durch das Am- 
moniak. Es ist vielleicht nicht so leicht, eine annehmbare Ver- 
muthung (denn «ie obigen Angaben sind nichts mehr) darüber 
aufzustellen, wie Chlorzinn wirkt, denn weder Quecksilberchlo- 

*) Hauptsächlich verbreitet sich durch Treppen das Feuer von ei- 
nem Stockwerk zum andern. Es ist daher von überaus grosser Wich- 
tigkeit für persönliche Sicherheit bei Feuer, dass diese wenigstens 
in allen Häusern von unverbrennlichen Materialien verfertigt werden, 
Daher werden sehr passend steinerne Treppen gebraucht. Da sich 
aber diese in kleinen Häusern nicht anwenden lassen, eben so we- 
nig als die iheureren Holzsorten, so sollte mit Natron behandeltes 
und angestrichenes Tannenholz dafür gebraucht und Teppiche oder 
Weachstaffet auf die Mitte der Treppen gelegt werden. Da natürlich 
auf den Anstrich niemals getreten wird, so hält er eben so lange, als 
wenn er bei den Wänden der Zimmer angewendet wird, und macht 
folglich wenig oder keine Unkosten in Vergleich mit dem bessern Aus- 
sehen einer Treppe, bei der er angewendet wird, 
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rid (Aetzsublimat), schwefelsaures Zink, schwefelsaures Kup- 
fer, noch schwefelsaures Eisen haben diese Eigenschaft. 

Ich werde diese Abhandlung noch mit einigen Bemerkun- 
gen schliessen, und zwar zuerst in Bezug auf Benjamin 
Cook’s im Jahre 1822 erhaltenes Patent, Holz, Papier u. s. w. 
(um mich seines eigenen Ausdruckes zu bedienen) unverbrenn- 
lich zu machen. 

Cook gebrauchte kohlensaures Kali und bediente sich 
zugleich eines Instruments, um den Saft herauszuziehen, 
Wahrscheinlich verhinderten die Unkosten die allgemeine An- 
wendung dieses Verfahrens. Vielleicht wusste er auch nicht, 
dass Wasser das Alkali herauszieht. Und war diess der Fall, 
so kann er nicht alle wesentlichen Anweisungen zur Anwen- 
dung der Erfindung gegeben haben. _ Ausserdem ist das Aus- 
ziehen des Saftes eine unnöthige und kostspielige Operation, da 
getrocknetes Holz eben ®w gut anwendbar ist zum Einsaugen 
der Auflösung. Dessenungeachtet hat Cook auf jeden Fall, 
so viel ich weiss, die Ehre, diesen Gegenstand zuerst zur 
Sprache gebracht zu haben. Jedoch habe ich meine Versuche 
über die Eigenschaft der kohlensauren Alkalien und des Sal- 
miaks, die Entzündung zu verhindern, zu Florenz angestellt, 
viele Monate zuvor, ehe ich wusste, dass darauf bereits ein Pa- 
tent genommen worden war, indem ich, wie ich bereits be- 
merkt habe, durch Gay- IL,ussac’s Bemerkung dazu angetrieben 
wurde. 

Bei diesen Untersuchungen ist mir aber nicht blos Cook, 
sondern auch Durioz zu Paris zuvorgekommen. Dieser Herr hat 
in Frankreich darauf ein Patent erhalten, Papier und verschiedenen 
Artikeln von Musselin, Baumwolle u. s. w.%#) die Entzündlichkeit zu 
benehnen. Mit sehr viel Scharfsinn empfiehlt er den Damen, ihre 
Kleider auf diese Weise behandeln zu lassen. Ich füge noch 
bei, dass diese Empfehlung auch auf Kinder sehr anwendbar 
scheint, bei denen Fälle noch häufiger als bei Erwachsenen vor- 
gekommen sind, dass sie verbrannten, indem ihre Kleider Feuer 
fingen. 


*) Holz wird jedoch nicht erwähnt. Aus diesem und andern Um- 
stünden habe ich Grund zu glauben, dass sich das Verfahren auf Holz 
nicht anwenden lasse. 
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Durioz hat auch insbesondere seine Erfindung der Beachtung 
seiner Regierung empfohlen, um die Coulissen unentzündlich zu 
machen, und die französische Regierung soll, den Journalen zu- 
folge, sich vor einigen Monaten geneigt gezeigt haben, zu dem 
Gebrauch von Durioz’s zugerichteten Coulissen gesetzlich zu 
verpflichten. Wenn die geringe Mehrausgabe bei Anwendung 
eines wirksamen Prüparates gegen Entzündung die Eigenthümer 
von Bühnen oder die Schauspieldirectoren bestimmen sollte, die 
Anwendung desselben zu unterlassen, so würde die Gerechtig- 
keit und selbst die Wohlthätigkeit eines solchen Gesetzes ein- 
leuchtend sein. 

Da Durioz zur Zeit, als ich Paris verliess, seine umständ- 
lichere Beschreibung noch nicht eingesendet hatte, so kenne 
ich das Verfahren nicht, welches er anwendet, Da mir jedoch 
gesagt wurde, es wäre nothwendig das Eintauchen jedesmal zu 
wiederholen, wenn die mit demselben geschwängerten Artikel 
gewaschen werden, so erhellt; dass es Durioz nicht bes- 
ser als mir gelungen ist, das die Entzündung hindernde 
Präparat in dem Gewebe oder in der Substanz zu fixiren. Anf 
jeden Fall ist diess ein bedeutender Mangel, den zu beseitigen 
wahrscheinlich schwierig, vielleicht unmöglich ist. Wenigstens 
muss ich bekennen, dass alle meine zahlreichen Versuche ohne 
Erfolg waren, 

Es bleibt jetzt noch übrig, am Schlusse dieser Abhandlung 
zu bemerken, dass wahrscheinlich das kohlensaure Natron, aus- 
ser der die Entzündung verhindernden Eigenschaft, auch das 
Vermögen besitzt, den Trockenmoder zu verhindern. Cook 
äussert in Antwort auf ein Schreiben, das jch hinsichtlich sei- 
nes Patentes an ihn richtete, als ich damit bekannt wurde, er 
habe seitdem entdeckt, dass diess wirklich der Fall sei. Es ist 
mir nicht bekannt, dass er Versuche darüber bekannt gemacht 
hat; auch weiss ich nicht, ob seine Meinung sich auf Versuche 
gründet. 

Unterdessen will ich die wenigen Versuche, welche ich 
zur Unterstützung dieser Meinung anstellte, ehe ich wusste, dass 
Cook die Sache als entschieden betrachtete, beschreiben. Sie 
geben für jetzt noch keinen hinreichenden Beweis, dass Na- 
iron das Vermögen, den Trockenmoder zu verhindern, besitzt, 
ich hörte aber mit ihnen vach Cook ’s Mittheilung auf, indem 
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ich glaubte, dass er die Behauptung nicht ohne binreichenden 
Beweis gemacht haben würde. 

1) Während eine geringe Menge Schimmel an einem 
Stück Sahnkäse, das zur Vergleichung diente, sichtbar war, 
so war durchaus keiner an Stücken von demselben Käse zu 
sehen, die sechszehn Stunden in Auflösungen von Aectzsublimat, 
Ehlornatrium, Chlorzinn, schwefelsaurem Kupferoxyd, essigsau- 
rem Bleioxyd, Salmiak oder kohlensaurem Natron getaucht 
worden waren. Und doch wurden die Beobachtungen etwas 
länger als drei Wochen fortgesetzt, nämlich vom 24. December 
1838 bis zum 15. Januar 1839. 

2) Wenn ungefähr ein Drittel von gesättigter Aufösung 
von Quecksilberchlorid und kohlensaurem Natron zu zwei Drit- 
teln Milch in verschiedenen Gläsern zugesetzt ward,.so blieb in 
dem ersteren Falle die Milch drei Wochen flüssig,®%#) ohne den 
geringsten Geruch zu haben; in dem letztern Falle war ein sehr 
geringer, aber nicht unangenelnner Geruch bemerkbar. In kei- 
nem von beiden befand sich Schimmel. Jedoch war etwas von 
derselben Milch, die zur Vergleichung in demselben Zimmer ge- 
blieben war, schimmelig, indem sie einen starken Käsegeruch 
hatte und natürlich geronnen war. 

3) Stücken Fleisch, ungekochte Kartoffel und ungekochter 
Kohlstengel wurden in Wasser gebracht und zugleich in eine 
gesättigte Auflösung von kohlensaurem Natron, und zwar im 
Anfange des Januars 1838. Es braucht nicht erwähnt zu wer=- 
den, dass nach einigen Wochen die animalische und vegetabi- 
lische Substanz, welche in’s Wasser gelegt wurde, in Fäulniss 
überging. Das Stück Kohlstengel und die Kartoffel zerbröckel- 
ten sich allmählig und lösten sich, so zu sagen, wirklich in der 
Flüssigkeit auf, während die in Natron aufbewahrten Stücke 

*) Ich habe anderswo (über dag Blut) bemerkt, dass Quecksilber- 
chlorid das Gerinnen dieser Flüssigkeit verhindert, und habe einige 
Analogien zwischen der Natur dieser Wirkung bei dem Blute und 
dem Gerinnen der Milch beim Zusetzen von Laab angegeben.’ Zur 
Unterstützung dieser Analogien dient noch, dass Quecksilberchlorid die 
Milch nicht zum Gerinnen bringt, und dass es sogar ihr Geriunen ver- 
hindert, wenn es durch die saure Gährung dazu disponirt wird. Ich 
glaube fast, dass, wenn Quecksilberchlorid mit Milch vermischt würde, 
zu der Laab hinzugesetzt worden war, kein Gerinnen erfolgen würde. 
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selbst jetzt, im April 1839, vollkommen an Gestalt und fast so 
hart sind, als sie beim Hineinlegen waren, worüber man wirk- 
lich sich wundern muss. 

Aus diesen Versuchen erhellt, dass kohlensaures Natron 
zwei Arten von Zersetzung verhindert, denen die thierischen 
und vegetnbilischen Substanzen unterworfen sind; erstlich diese 
Art der Zersetzung, welche von Schimmelerzeugung begleitet 
ist, und zweitens die Art, welche noch weiter geht und in einer 
völligen Auflösung der Theilchen besteht. Ob diese beiden Ar- 
ten nur Grade von einander oder wesentlich verschieden sind, 
das kümmert uns jetzt nicht; es reicht zu unserm Zwecke hin, 
dass die mit der Schimmelerzengwng verbnudene Zersetzung 
ganz analog der ist, welche von Schwammerzeugung oder dem 
Faulen (dem Trockenmoder, wie er zwar gewöhnlich genannt wird, 
aber vielleicht unpassender Weise) des Holzes begleitet wird. Es tst 
daher ausserordentlich wahrscheinlich, dass kohlensaures Natron, 
welches das eine verhindert, auch das andere verhindert. Um 
aber diesen Punet mit Gewissheit zu entscheiden, würde es 
nöthig sein, Versuche Jahre lang in einer Schwammgrube, wie 
die zu Woolwich, anzustellen. Die grosse Wahrscheiulichkeit, 
dass Natron das Vermören besitzt, dem Trockenmoder zu wi=- 
derstehen, muss seinen Werth erhöhen, wo es blos als ein der 
Entzündung widerstehendes Mitetl angewendet wird. 


XXVI. 


Ueber die Verbindungen desKohlensloffes mit 
Silicium, Eisen und andern Melallen, welche 
die verschiedenen Arten von Gusseisen, 
Stahl und Schmiedeeisen bilden. 


Von 
Dr. C. SCHAFHAEUTL aus München. 
(The London and Edinb. phil. Mag. December 1839, S. 417.) 
Die Meinungen der meisten Chemiker in Betreff der che- 
mischen Constitution des Kohlenstoffes sind kürzlich folgende: 
Der Diamant ist Kohlenstoff in höchster Reinheit. Dr, 
Thomson glaubt, dass der von zersetztem Kohlengase erhal- 
tene Kohlenstoff dem Diamant zunächst komme. 
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Nach diesem kommt der Graphit, Anthracit, Coak von 
Steinkohlen, Holzkohle, Steinkohle und thierische Kohle. 

Sir Humphry Davy glaubt, dass der Unterschied zwi- 
schen dem Diamant und der gewöhnlichen Holzkohle blos in 
der Aggregationsform ihrer Molecüle bestehe; zugleich hat er 
aber gezeigt, dass der Diamant beim Verbrennen in Sauerstoll 
nichts giebt als kohlensaures Gas, während Holzkohle immer 
Spuren von Wasser liefert, wenn sie auch vorher den höchsten 
Temperaturgraden ausgesetzt wurde, 

Diese und andere Versuche veranlassten Berzelius in 
den früheren Ausgaben seines Lehrbuches der Chemie zu der 
Aeusserung, dass der Unterschied zwsichen dem Diamant, der 
Holzkohle und anderen kohligen Substanzen in der Verbindung 
des Koblenstofles mit andern Substanzen begründet sei. Da er 
aber aller Wahrscheinlichkeit nach ‚weder die Zeit noch die 
Neigung hatte, die Sache weiter zu verfolgen, so gab er sie 
in der letzten Ausgabe seines Lehrbuches auf, indem er er- 
wähnt, dass der Unterschied zwischen dem Diamant und der 
Holzkohle blos in ihrer Aggregationsform liege. 

S. Brown schloss seine anziehende in der leizten Ver- 
sammlung zu Birmingham vorgelesene Abhandlung über die 
Krystallisation der Kohlenstoflverbindungen mit folgenden Be- 
merkungen: Man verkohle Holz mit hinreichender Sorgfalt und 
man wird nicht Kohle, sondern krystallirte Kohle, oder mit an- 
dern Worten, Diamanten erhalten. 

Als Scheele zuerst Graphit verbrannie, welcher bis da- 
her immer mit Molybdän verwechselt worden war, blieb Eisen - 
oxyd zurück nnd man erklärte ‚den Graphit für ein Eisencar- 
buret. Berthier zeigte zuerst, dass das Eisen in dem Gra- 
pbite vermittelst Säuren ohne alle Wasserstoffentwickelung 
ausgezogen werden könne. Bouesnel und Kersten, welche 
Graphit in der Muflel eines Probirofens verbrannten, bemerkten, 
dass mehrere von den natürlichen Graphiten, wie der von 
Bareros in Brasilien, eine äusserst geringe Menge Asche zu- 
rückliessen.. Man erklärte daher den Graphit blos für eine 
Modifieation von reinem Kohlenstoff, 

Die grösste Stütze erhielt ‘die obige Theorie durch die Tlatsache, 
welche zuerst von @ahn beobachtet wurde, dass Stücken von 
Holzkohle, die, ohne zu verbrennen, durch einen Hohofen 
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bis in die Form gelangt waren, ihre Natur gänzlich verändert 
hatten und beim Herausnehmen rogleich verlöschten. Vorher 
äusserst porös, waren sie sehr dicht und aus einem der schlech- 
testen Wärmeleiter zu einem der besten geworden. 

Um die vorher erwähnten Thatsachen zu untersuchen und 
zu erläutern, bereitete ich Kohlenstoff in dem möglich rein- 
sten Zustande, zuerst durch Zersetzen von trocknem kohlensau- 
rem Gas durch Kalium , zweitens durch unvollkommene oder 
theilweise Verbrennung von Alkohol und drittens durch Destil- 
lation von weissem krystallisirtem Zucker in einer Retorte, Die 
drei auf diese Weise erhaltenen Kohlen wurden in eben so 
viele Platinröhren eingeschlossen, deren Enden, “nachdem sie 
vorher bis zum Weissglühen erhitzt worden waren, hermetisch 
zusammengeschweisst, nachher in eine thönerne Röhre gebracht 
wurden, die auch mit Holzkohle angefüllt war, und in einem 
Sefström’schen Gebläseofen erhitzt, bis die Röhren zu 
schmelzen anfingen. Nach dem Wicedererkalten fand ich diese 
verschiedenen Proben von Kohle vollkommen unverändert, so- 
wohl in ihren physischen als in ihren chemischen Eigenschaf- 
ten, Derselbe Versuch wurde wiederholt, indem dieselben Arten 
von Kohlen in thönerne Schmelztiegel eingeschlossen wurden, 
und bei einer sechszehnmaligen Wiederholung dieser Versuche 
veränderte die Kohle blos in zwei Fällen ihre Natur. Als ich 
diese zwei Exemplare sowohl in Sauerstoffgas als mit kohlen- 
sauren Alkalien verbrannte, so blieb eine grosse Menge von 
Kieselerde und Thonerde nebst Spuren von Eisen zurück und 
zeigte, dass die Kohle diese Substanzen bei der Operation aus 
dem Thone der Schmelztiegel ausgezögen hatte, 

Ich fand, dass diese reinen Kohlen bei der Analyse sowohl 
vorher als nachdem sie dem höchsten Temperaturgrade ausgesetzt 
worden waren, unveränderlich folgende Bestandtheile enthielten : 

1) Kohlenstoff, Wasserstoff und Spuren von rare die 
sich durch Säuren nicht ausziehen liessen. 

2) Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, und diese Kohlen 
gaben niemals ihren Wasserstoff u. 8. w. ab, wenn sie nicht 
die Gelegenheit fanden, sich dafür mit Silicium, Aluminium oder 
Eisen zu verbinden. 

Der Graphit ist zuweilen ein künstliches Product und schei- 
det sich vom Eisen im Hohofen bei dem Processe der Bereitung 
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des grauen graphithaltigen Gusseisens ab, das heisst, wenn man 
ein sehr leicht schmelzbares Gemenge von Kalkstein und Eisen- 
erz anwendet und eine grosse Hitze in dem Ofen erhält. Dieser 
künstliche Graphit wird von den Arbeitsleuten Kish #) genannt, 
Gutes weisses, bei Holzkoblen erblasenes Eisen, welches einige 
Zeit einer hohen Temperatur ausgesetzt und nachher sehr langsam 
abgekühlt wird, verwandelt sich unveränderlich in graues Ei- 
sen, So kann auf gleiche Weise graues bei Holzkohlen erbla- 
senes Eisen durch plötzliches Abkühlen in weisses umgewan- 
delt werden. 

Da die Erzeugung von Kish und grauem Eisen nur bei 
heissem Gange des Hohofens stattfindet, so schloss Karsten, 
dass Grapbit oder Kish blos bei den höchsten Temperaturgraden 
erzeugt werden könnte, und er wurde durch diesen Umstand 
auf den Schluss geleitet, dass, wenn man Eisenerze in kleinen 
Schmelztiegeln mit Holzkohle behandelt, immer weisses und 
sehr selten graues Eisen erhalten würde. 

Ich werde jedoch zeigen, dass die Erzeugung von Graphit 
bei 15000 F. nach Daniell’s Pyrometer beginnt. Diess ist ein 
Hitzegrad, bei welchem selbst Messing nicht schmilzt. 

Auf einigen Eisenwerken, wo graues Gusseisen sogleich 
in Schmiedeeisen umgewandelt wird, ohne erst den Frisch- 
process zu erleiden, kleibt der Herd des Puddlings- 
ofens zur Hälfte mit einer Art flüssiger Schlacke ange- 
füllt, welche vorzüglich aus einem Eisen- und Mangantrisili- 
cate besteht. In dieser flüssigen Masse verwandelt sich das 
rohe Eisen, unter lebhaftem Aufbrausen des Ganzen, in Schmie- 
deeisen und die Schlacken laufen nach der Operation in kleine 
gusseiserne Kästen, auf deren Boden Kohlenstaub ausgebreitet 
ist, um zu verhindern, dass sich die Schlacke an dem Boden 
und den Seiten der Kästen anhängt. Sobald die Schlacke 
über diesen Kohlenstaub läuft, findet eine lebhafte Gasentwicke- 
lung statt, und nach erfolgter Abkühlung ist der unterste Theil 
der Schlacke, nicbt allein derjenige, welcher die Kohle berührt 
hat, sondern auch da, wo sie mit dem entwickelten Gase in 
Berührung kam, mit einem dünnern oder -dickern Häutchen von 


*) Ueber diesen Gegenstand siehe eine Abhandlung von Prof, E. 
Davy im Phö. Mag. Bd. XI, S. 41. (Herausgeber.) 
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Graphit bedeckt, welches alle äussern sowohl als chemischen 
Eigenschaften des Kish oder Graphites besitzt, der sich aus dem 
grauen graphithaltigen Eisen während seiner Erkaltung ab- 
scheidet. 

Die grösseren Stücke der Kohle, die von der flüssigen 
Schlacke eingehüllt werden, verwandeln sich entweder in einen 
sehr leichten schwarzen schwammigen Körper, welcher die 
Umrisse des Kohlenstückes beibehält und vollkommen von einer 
Zwischenschicht eines silberglänzenden runzeligen Grapbithäut- 
chens eingehüllt ist, oder die Kohle selbst wird in einen metal- 
lisch-glänzenden Körper umgewandelt, der vollkommen dem 
Coak gleicht, in welchem Falle kein Graphithäutchen zu finden 
ist. Dieser letzte Umstand scheint blos vorzukommen, wenn 
das Silicat sich im höchsten Temperaturgrade befindet. Zur 
Erzeugung dieser Art von künstlichem Graphit ist ein sehr 
Nüssiges Silicat erforderlich, eben sowohl als äusserst bitumi- 
nöse Kohle, indem die Temperatur bis zwischen 15000 und 
20000 F. steigt und wahrscheinlich weit niedriger steht, wie 
ich sogleich zeigen werde. Ich sah vor einiger Zeit auf den 
Eisenwerken von Solly und Söhnen nahe bei Dudley dünne 
Ströme oder Schichten von Schlacke aus der Oefluung eines 
Ofens (coalling or reheating furnace) langsam auf eine bereits 
kühlere kuchenartige Masse derselben Schlacke zulaufen. Eben 
als die laufende Schlacke mit der andern bereits steifen in Berüh- 
rung kam, legte ich einigen Kohlenstaub auf ihren Weg, über den 
die Nüssige Masse lief, indem sie sogleich den bereits kühleren 
Theil überdeckte. Die Hitze der flüssigen Schlacke, nach der 
Ausdehnung von Platin gemessen, beitrug 1500%0 F. Die ge- 
wöhnlichen Gase entwichen als ein braungelber Rauch, und als 
ich nach ihrer Abkühlung die beiden nur wenig an einander 
hängenden Stücke Schlacke betrachtete, fand ich das untere, 
gerade über dem Vereinigungspuncte, wo der Rauch entwich, 
von einem lebhaften orangerothen Rande umgeben, wahrschein- 
lich Eisenoxyd, ‘das von der Oberfläche nicht entfernt werden 
konnte, Indem ich dieser Spur folgte und die Stücke sorgfältig 
von einander absonderte, fand ich den untern Schlackenkuchen 
an seinen abgerundeten Ecken mit dem vorerwähnten Graphit- 
häutchen bedeckt, welches nahe bei den orangefarbigen Rän- 
dern eine unzertrennliche und fortlaufende Masse mit der Schlacke 

11% 


164 Schafhäutl, über Kohlenstoffeisen. 


selbst bildete, das aber allmählig nach dem untern Theil des 
Kuchens zu immer lockerer wurde, Ich schnitt das Häutchen 
mit einem Messer von dem untern Theile des Kuchens an quer 
durch und es rollte sich sogleich nach dem obern Theile zu 
auf, wo es in die Masse der Schlacke hineinging, so dass es 
selbst vermittelst eines Vergrösserungsglases von der Schlake 
selbst nicht unterschieden werden konnte. Das Häutchen hatte 
nahe bei dem untern Theile ungefähr die Dicke von gewöhn- 
hiehem Briefpapier, wurde oben allmählig dünner, bis sich seine 
Spur auf der Oberfläche verlor. Die Oberfläche der Schlacke, 
wo das Graphithäutehen seinen Ursprung nahm, war gleich- 
falls verändert. Die Oberfläche der gewöhnlichen Puddlings- 
schlacke besitzt ein dunkelbläuliches oder etwas schieferarli- 
ges Aussehen, das seinen Ursprung in den dicht in einander 
verwebten Winkeln der Krystalle nimmt, welche die Masse der 
Schlacke ausmachen. Aber in diesem Falle zeigte der ganze 
mit dem Graphithäutchen bedeckte Raum der Schlacke ein 
glasartiges glänzendes Aussehen, welches dem von dunkelgrü- 
nem Bouteillenglase glich. Durch ein Mikroskop betrachtet, hatte 
sie ein sammetartiges Aussehen, das heisst, sie war aus kleinen 
Spitzen mit kreisförmigen Zwischenräumen gebildet, welche 
eine Unterbrechung der Lichtstrahlen verursachten, und war 
daher mit den gewöhnlichen Streifen gefärbt, die unter solchen 
Umständen entstehen. 

Die Art, wie dieses Graphithäutchen sich bildete, zeigt 
deutlich, dass nicht allein kohlige Substanzen zur Erzeugung 
des Graphites erforderlich sind, sondern dass ein Eisen- und 
Mangansilicat durchaus nothwendig ist, weil keine andere Sub- 
stanz Graphit mit kohliger Substanz bilden kann, und zweitens, 
weil vornehmlich das Häutchen nicht allein auf mechanische 
Weise eine Zwischenschicht von krystallisirtem Kohlenstoff zwi- 
schen den beiden Schlacken war, sondern es auch aus der Ober- 
fläche der Schlacke sich erhob, einen Theil derselben eingenom- 
men und endlich sich gänzlich in der Oberfläche verloren und 
eingesenkt hatte. Zugleich ist aber äusserst bituminöse Kohle 
erforderlich. 

Die Kohle von Rive de Gier bei I,yon erzeugt leicht und 
in reichlieher Menge Graphithäutchen. Die Kohlen von Alais, 
Pont du Gard am Fusse der Cevennen, welche sehr wenig 
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Erdharz enthalten, erzeugten blos eine nicht ablösliche pulverige 
oder schuppige Schicht von Graphit. 

Der auf die vorher erwähnte Weise erzeugte Graphit muss 
in zwei verschiedene Gattungen getheilt werden. 

Graphit (a), der ungefähr die Dicke von Papier hat, be- 
steht immer aus elastischen Blättern, von einem etwas dunkel- 
bläulichen Ausschen, ähnlich dem von ausgegtühtem Eisenblech. 

Graphit (b), ungefähr von der Dicke von Blattgold, ist 
glänzend, äusserst leicht und beim Anfühlen dem natürlichen 
Graphit ähnlich. 

Alle Arten von Graphit sind, wie man annimmt, in den 
Säuren unveränderlich. Ich fand jedoch, dass concentrirte 
Fluorwasserstoflsäure ihre Natur gänzlich ändert und alle Arten 
von Graphit, welche mir bisher bekannt geworden sind, in eine 
flockige, helle, matte, kohlenartige Masse, unter Eotweichung 
von Fluorkieselsäuregas, verwandelt. 

Graphit ist kürzlich in der Muffel eines Probirofens ver- 
brannt worden, um die fremdartigen nicht Nüchtigen Körper ab- 
zuscheiden. Diese Verfahrungsart ist ohne Wirksamkeit, da 
der Luftstrom und das aufsteigende kohlensaure Gas den gröss- 
ten Theil der zurückbleibenden fein zertheilten und daher, äus- 
serst leichten Kieselerde wegführen. 

Salpetersaures Kali ist gleichfalls nicht zur Zerselzung des 
Graphites zu empfehlen, da das Verbrennen mit solcher Heftig- 
keit erfolgt, dass nicht allein ein grosser Theil der Masse der 
Gefahr des Verlustes ausgesetzt ist, sondern auch viel davon 
unzersetzt bleibt. Auch schmilzt der silberne Tiegel sehr häu- 
fig. Ich fand, dass kohlensaures Kali oder Natron den Graphit 
rubig und vollkommen selbst in von schwachen Rothglühhitze 
zersetzt. Bei Anwendung von Weissglühhitze erfolgt eine 
sehr heftige Entwickelung von Kohlensäure, und das mit sol- 
cher Heftigkeit, dass Tropfen der Nüssigen Masse an den Deckel 
des Schmelztiegels aufgeschleudert und dieser selbst sehr stark 
angegriffen wird. Um die flüchtigen Theile des Graphites zu 
bestimmen, muss er mit chromsaurem Bleioxyd und chlorsaurem 
Kali in einer Glasröhre über Kohlenfeuer erhitzt und das Gas 
nach den wohlbekannten Verfahrungsarten von Berzelius 
und Liebig gesammelt werden. 

Ehe ich die nühera Bestandtheile von Graphit bestimmte, 
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digerirte ich den Körper, nach gehörigem Waschen und Rei- 
nigen, in Salpetersäure, mehrere Tage in einem Sandbade. Die 
Auflösung wurde alsdann von dem Graphite abgesondert, bis 
zur Trockne abgedampft, nachher in Chlorwasserstoffsäure auf- 
gelöst, die zurückbleibende Kieselerde auf ein Filter gesammelt 
und das Eisenoxyd durch Ammoniak gefällt. Der wohl gewa- 
schene Rückstand von Graphit wurde dann, noch feucht, mit 
starker Aetzkalilauge oder besser noch Aetznatronlauge erhitzt, 
die Lauge nach dem Filtriren durch Chlorwassertoflsäure neu- 
tralisirt, bis zur Trockne abgedampft und die Kieselerde auf die 
bekannte Weise abgeschieden. 

Graphit (a) in papierähnlichen Blättern oder Schuppen 
schien nach dieser Behandlung vielleicht etwas an Glanz ge- 
wonnen zu haben, aber Graphit (b) behielt sein Aussehen un- 
verändert bei. Als der Graphit auf diese Weise von seinen 
mechanischen Beimengungen befreit worden war, so wurde er 
mit seinem fünffachen Gewichte von kohlensaurem Natron ge- 
mengt und eine halbe Stunde lang in einer glänzenden Roth- 
glühhitze gelassen. Nach dem Abkühlen des Schmelztiegels 
war die alkalische Masse vollkommen geschmolzen, indem sie 
einen schmuzig-gelbbräunen Mittelpunct hatte, wenn Graphit 
(a) gebraucht worden war, aber einen vollkommen weissen, 
wenn Graphit (b) demselben Verfahren unterworfen worden 
war. Es ergab sich nach diesem Verfahren, dass die chemi- 
sche Zusammensetzung von (a) in 100 Theilen folgende war: 


(a.) In Säuren und Alkalien lösliche Substanzen 


Eisenoxydul 18,60 
Kicselerde 7,62 
26,22, 


was der Formel F,Si sehr nahe kommt. 


(b.) Die zurückbleibenden 73,78 vom Graphit bestanden aus 


Kohlenstoff 70,3421 

Silicium 3,0744 

Verlust 0,3635 
73,7800, 


und entspricht 4,16 Procent Silicium. 


Da es unmöglich war, die Kieselerde durch Aetzlauge 
und kohlensaure Laugen selbst nach wochenlangem Digeriren 
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auszuziehn, und da das Silieium nicht als Kieselerde betrachtet 
werden kann, ohne einen unwahrscheinlichen Ueberschuss im 
Gewicht zu erhalten, so kann man mit Sicherheit schliessen, 
dass Silicium als solches im Graphit vorkommt und in chemi- 
scher Verbindung mit ihm ist. Man kann daher annebmen, 
dass der Graphit ein Siliciumsupercarburet ist, in dem ungefähr 
86 Atome Kohlenstoff mit einem Atom Silicium verbunden sind. 

Grapbit (b) gab ein verschiedenes Resultat. Er behielt, 
selbst nach der längsten Behandlung mit Säuren und Alkalien, 
seine erste Form von elastischen dunkeln Blättern von beträcht- 
licher Dicke bei und bestand in 100 Theilen aus 


Silicium 4,93 
Eisen 9,50 
Koblenstoff 85,45 
Verlust 0,12 
100,00. 


Es ist kaum nötlig zu bemerken, dass das Verhältniss von 
Silicium zum Eisen, wenn es im Graphit (b) mit Sauerstoff ver- 
bunden ist, der Formel F, Si, sehr nahe kommt, das ist einem 
Eisensesquisilicate, das mit der Zusammensetzung der Pudd- 
lingsschlacke Aechnlichkeit hat, und dass Graphit (a) als eine 
Verbindung von Eisencarburet mit Siliciumcarburet betrachtet 
werden kann, 

Diese merkwürdige Erzeugung von Graphit, blos durch 
Vermittelung von Silicium und Mangan, aus den flüchtigen Sub- 
stanzen der Kohlen, scheint uns einige Winke zur Erklärung 
des Ursprungs des Graphites in Hohöfen zu geben, welcher 
sich aller Wahrscheinlichkeit nach auf ähnliche Weise bildet, 
besonders da ich bemerkte, dass Graphit sich niemals in Schmelz- 
tiegeln aus reinen Eisen und reiner Kohle bildete, ausgenom- 
men wenn das schwarze Oxyd der Oberfläche die Seiten des 
Schmelztiegels anzugreifen anfing. 

Dass Graphit sich in Hohöfen bei den höchsten Hilzgra- 
den zeigt, geschieht nicht darum, weil er sich blos bei diesen 
Hitzgraden bildete, sondern weil er nicht entstehen kann, oh- 
ne dass eine Menge Thonerde zuerst reducirt wird und sich 
mit dem Eisen verbindet. 

Die flüchtigen Theile der Kohle, und besonders ein aus 
Pyrretin und Ammoniak bestehender Theer, äussern ihre rc- 
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dueirende Kraft auf die Silicate der Schlacke, indem sie eine 
grosse Menge fein zertheilter Kohle absetzt, wie es zuweilen 
in Gasretorten der Fall ist. 

Wenn wir annehmen, dass die Puddlingsschlacke aus ei- 
nem Gemenge von verschiedenen Silicaten besteht, von deın das 
Eisensesquisilicat sich schr oft während des Abkühlens abschei- 
det, so können wir leicht begreifen, dass ein Atom Kieselerde 
des Sesquisilicates zu Silicium reducirt wird, indem es sich 
mit der in reichlicher Menge vorhandenen Kohlensubstanz im 
Entstehungsmomente zu einem Siliciumcarburete verbindet, wel- 
ches den andern drei Atomen Eisenoxydul und einem Atom Kiesel- 
erde mechanisch beigemengt bleibt. Und in der That, wenn wir 
erwägen, dass die vorher erwähnten Theile des Graphites (b) 
sich durch Säuren und Alkalien ausziehen lassen, so kommen wit 
der Formel F, Si (Silieias triferrosus) sehr nahe, 

Beim Graphit (a) dagegen scheinen beide Bestandtheile der 
Schlacke, Eisenoxyd und Kieselerde, redueirt zu sein und sich mit 
Kohlenstoff zu Supercarbureten verbunden zu haben, Diese 
zwei verschiedenen chemischen Verbindungen lassen sich leicht 
durch die verschiedenen Hitzgrade erklären, bei welchen sie 
erzeugt werden, und durch die zu ihrer Bildung gestattete 
Länge der Zeit, 

Diese zwei sonderbaren und von einander verschiedenen 
Arten von Graphit scheinen die Vorbilder von zwei verschie- 
denen Arten von Gusseisen zu sein, wie sich aus folgenden 
Tabellen ergiebt. 


Graphit (a) Graues Gusseisen. 
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Die Molecüle aller Eisensorten, deren Elementartheile vermit- 
telst eines Vergrösserungsglases bemerkt werden können, gehören 
zum eubischen Systeme und sind im Allgemeinen von gleicher Grös- 
se, indem das grösste Körnchen niemals 0,0000633 eines Zolles 
übersteigt. Ihre Form scheint immer dieselbe zu sein, und 
ihre verschiedenen Aggregationsarten in den verschiedenen Ei- 
sensorten sind Alles, was mechanisch den Unterschied zwischen 
Gusseisen und Schmiedeeisen ausmachen kann, soweit das be- 
waflnete Auge dringen kann, 

Eisen, bei dem diese Molecüle in der vollkommensten kry- 
stallinischen Form, bei der alle Oberflächen in einer Krystalli- 
salionsebene sich befinden, auf einander gebäuft sind, heisst voll- 
kommen dunkelgraues Eisen. 

Eine gewisse Neigung der Molecüle, vermöge ihrer Anord- 
nung in knotigen Anhäufungen zu krystallisiren, zeigt sich in ge- 
flecktem (tildet), aber weichem bestem Gussstahl und im weissen 
Gusseisen. Aber in ihrer vollkommensten gleichen Vertheilung 
durch die ganze Kisenmasse, ohne irgend eine gewisse relative 
Lage ihrer Oberflächen, zeigen sie sich in geflecktem, aber 
gehärtetem Gussstahl von der grössten Umwandlung, und für 
ihre lockern und unregelmässigeren und in grossen Massen fa- 
serigen Anordnungen dienen die verschiedenen Arten von Schmie- 
deeisen als die schönsten Exemplare, 

Vor einiger Zeit glaubte man, dass der Graphit der Mas- 
se des Stahles mechanisch beigemengt sei, und in Folge dieser 
Theorie behaupteten Viele, die über diesen Gegenstand schrie- 
ben, dass Graphitschuppen in den Brüchen des Stahles und 
innig damit vermengt selbst mit blossen Augen gesehen werden 
könnten. Jetzt ist cs ganz bekannt, dass keine solchen Schuppen 
in irgend einem Stahle entdeckt werden können, aber bei grauem 
Gusseisen wird sein eigenthümliches Aussehen immer noch von 
Graphitschuppen abgeleitet, ungeachtet der Unmöglichkeit, ihn 
durch das stärkste Vergrösserungsglas zu entdecken, 

Die glänzenden schuppenartigen Theilchen, welche in dem 
Bruche von grauem Gusseisen sich zeigen, sind in der That die 
Seiten oder Flächen einer krystallinischen Gestait, und diese 
vollkommen flachen Seiten werden regelmässig durch ihre hö- 
hern krystallinischen Ordnungen in Trapeze oder Fünfecke ge- 
theilt, indem der Durchmesser der regelmässigsten ungefähr 


170 Schafhäutl, über Kohlenstoffeisen. 


0,000355 eines , Zolles beträgt und die längsten ungefähr 
dreimal so lang als breit sind. Diese Fünfecke bestehen eben- 
falls aus den eben erwähnten Molecülen von blos 0,0000633 
eines Zolles im Durchmesser. Es können aber keine Schuppen, 
welche die regelmässige Anordnung dieser Molecüle unterbre- 
chen, bemerkt werden. 

Ein Stück von einem solchen sehr grauen Gusseisen gleicht 
unter dem Mikroskope sehr einem Stücke Anthracit von Süd- 
wallis, sowohl hinsichtlich seines Bruches als seiner Farbe, 
und die Formen von unvollkommenen Prismen lassen sich niemals 
in der ganzen Bildung verkennen. 

In dem Querbruche von gehärtetem Gussstahl (eines bei 
meiner Anwesenheit in der Factorei von Rogers zu Scheffield 
geschmiedeten Rasirmessers) erschien er milchweiss, etwa wie 
mattes Silber. Durch Hülfe eines Mikroskopes erschienen die 
Molecüle gleich vertheilt und ihre Facetten niemals in einer 
Ebene, so dass der ganze Bruch in dem Felde eines Mikro- 
skopes aus unzähligen glänzenden Puncten zu bestehen scheint, 
indem die Ebene zuweilen durch lange Furchen unterbrochen 
wird, in denen die Winkel von tiefer gelegenen Puncten ent- 
deckt wörden können, wobei das Ganze ein, dem Vollmond ei- 
nigermanassen ähnliches Aussehn hat, wenn er durch ein ge- 
wöhnliches Teleskop betrachtet wird. 

Die andern Theile dieses durchbrochenen Rasirmessers er- 
hitzte ich sorgfältig bei einer hellen Rothglühhitze und liess sie 
langsam abkühlen, Wenn sie alsdann wieder zerbrochen wur- 
den, so war der milchweisse erdige Bruch jetzt in einen deutlich 
körnigen von bläulicher metallischer Farbe umgewandelt. Unter 
dem Mikroskope hatte diese Oberfläche die Gleichheit der An- 
ordnung; ihrer Molecüle verloren. Es hatten sich jetzt mehrere 
Molecüle auf einander gehäuft, indem sie ihre glänzenden Flä- 
chen alle in einer Ebene hatten und sich hinsichtlich der Gestalt 
den Facetten von grauem Eisen näherten. Die ganze Oberllä- 
che des Bruches war mit solchen Nestern oder Bündeln. von 
Krystallen bedeckt, und die Furchen zwischen ihnen schienen 
erweitert. 

Diese auffallenden Uiterschiede zwischen gehärtetem und 
weichem Gussstahl scheinen mir zugleich die grosse Härte des 
Gussstahls, der rotbglühend jn’s Wasser getaucht wurde, und 


seine Ei; 
zu erklä 
Bel 
Molecülk 
einmal 
verschie 
nen sich 
um dies 
mäss ei 
sind die 
ihr Glei 
die Coh 
in gewi 
den Cer 
tionsach: 
sion die 
schwäch 
welche 
eine etv 
Diamant 
stallforn 
Lä 
wirken, 
cülen 2 
Lage n 
Einfluss 
das Gle 
dem es 
durch ı 
wirkt. 
Aı 
die rels 
komme:ı 
alle un 
derherg 
cher S 
hellt fe 
Materi: 
tigen H 


Schafhäutl, über Kohlenstoffeisen. 


171 


seine Eigenschaft, sich nicht von der Feile angreifen zu lassen, 


zu erklären, 


Bekanntlich ist die Kraft gegenseitiger Anziehung zwischen 
Molecülen fast unwiderstehlich, und es folgt daraus, dass, wenn 


einmal das Gleichgewicht einer flüssigen Masse zerstört ist, 
verschiedene Mittelpunete der Anziehung sich bilden, nach de- 


nen sich die nächsten Molecüle zu bewegen, indem sie sich 
um dieselben gruppiren und ihrer ursprünglichen Gestalt ge- 


mäss eine geometrische Figur bilden. 


In dieser Krystall gestalt 


sind die Molecüle in einem Zustande von Gleichgewicht, und 


ihr Gleichgewicht ist in beiden Hinsichten beständig. 


die Cohäsionskraft von verschiedenen Mittelpuncten 


Da aber 
aus und 


in gewissen Richtungen wirkt, so ist es blos der grösste unter 
den Centralpuncten der Krystalle, welcher sich der Krystallisa- 
tionsachse nähert, und die gegenseitige Anziehung oder Cohä- 
sion dieser so gebildeten krystallinischen Körper ist bei weitem 
schwächer als die innere Centralcohäsionskraft der Molecüle, 


welche diese krystallinischen Aggregate ausmachen. 


So ist auf 


eine etwas ähnliche Weise der härteste von allen Körpern, der 
Diamant, sehr leicht den Flächen seiner ursprünglichen Kry- 


stallform parallel zu spalten. 


Lässt man Wärme auf einen solchen krystallisirten Körper 
wirken, so nimmt die relative Entfernung zwischen den Mole- 
cülen zu. Die Stabilität des Gleichgewichts rücksichtlich der 


Lage nimmt ab. 


Daher fängt die Form der Molecüle an ihren 


Einfluss zu verlieren, in demselben Verhältniss, in welchem 
das Gleichgewicht hinsichtlich der Entfernung vorherrscht, in- 
dem es auf diese Weise die Molecüle theilt und auf dieselben 
durch die ganze Masse hindurch mit vollkommener Gleichheit 


wirkt, 


Angenommen, die Wärme würde plötzlich entzogen, ehe 


die relative Anziehungskraft der Molecüle Zeit hat, 


sich voll- 


kommen der Lage nach in’s Gleichgewicht zu setzen; so werden 
alle unwiderstehliche Anziehungskräfte wieder belebt und wie- 


derhergestellt. 


cher Stärke durch die ganze Masse hindurch an, 
hellt folglich kein Grund, 


Die Molecüle ziehen daher einander mit glei- 
und es er- 
warum irgend ein aus demselben 


Material gebildeten Körper, der unter denselben eben so mäch- 


tigen Einflüssen gleicher Molecülarattraction steht, die Molecü- 
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larcohäsion eines andern Körpers sollte zerstören können, che 
seine eigue Molecülarattraciion von gleicher Stärke überwun- 
den ist. 

Die Farbe der verschiedenen Eisensorten scheint meisten- 
theils von der dichtern, lockreren und mehr oder weniger re- 
gelmässigen Anordnung ihrer Moleceüle abzuhäüngen, da die 
Motlecüle von allen verschiedenen Eisensorten, unter dem Mi- 
kroskope betrachtet, ein eben so glänzendes Aussehen zeigen. 


Dessenungeachtet muss man behutsam sein, wenn man von 
dem Aussehen unter einem starken Vergrösserungsglase schliesst. 
Mikroskope scheinen die Kraft zu besitzen, den Raum eben so 
gut wie Herschel’s Teleskope, zu durchdringen. Wenigstens 
hatte dasselbe Stück vom Rasirmesser, dessen frischen Bruch 
ich einer Dunkelrothglühhitze ausgesetzt hatte, die glänzende 
Farbe seines Bruches beträchtlich verloren. Dessenungeachtet 
schienen die Molecüle, durch das Mikroskop betrachtet , ihren 
gewöhnlichen Glanz beizubehalten und konnten nicht von de- 
nen eines frisch gebrochenen Stückes unterschieden werden, 
wenn sie daneben gelegt wurden. Ferner, als dasselhe Stück 
einem höhern Temperaturgrade ausgesetzt wurde, bis der Bruch 
mit einer für die blossen Augen undurchdrinzlichen Haut von 
Oxydul bedeckt war, so war doch, als es durch das Mikro- 
skop betrachtet wurde, das ganze körnige Gewebe deutlich sicht- 
bar, und blos ein geringer Nebelschleier schien seinen ur- 
sprünglichen Glanz ein wenig zu bedecken. 


Die mehr oder weniger compacte Anordnung der Molecü- 
le wird durch das speeifische Gewicht des Eisens ausgedrückt. 
Bestimmt man aber das specilische Gewicht von Kisensorten, 
so muss man sich immer erinnern, dass Gusseisen in grossen 
Klumpen von ‘der Oberfläche bis zum Mittelpunete nicht allein 
einen verschiedenen Grad von Dichtigkeit hat, sondern sehr oft 
auch eine verschiedene chemische Zusammensetzung. Ich be- 
stimme daher das specifische Gewicht nach einem grossen Maass- 
stabe, indem ich ein Stück von einer ganzen Abtheilung von 
Gusseisen wiege, oder ans dem flüssigen Eisen einen kleinen 
aber tiefen Löffel voll Metall herausnehme, dessen specifisches 
Gewicht nach langsamer Erkaltung bestimmt wird. 


Das speciäsche Gewicht von 35 verschiedenen Eisensor- 
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ten, welche ich mit aller möglichen Sorgfalt analysirte, re- 
dueirt auf 610 F. und 30 Zoll Barometerstand, ist folgendes: 


Specifisches Gewicht für 610 F. und 30 Zoll Barometerstand. 


Puddlingsschlacke, welche sich während des Arbeitens an 
die Geräthschaften zum Umrühren anhängt 
Boilings, eine Schlacke, welche gegen das Ende desPudd- 
lingsprocesses sich bildet 
Schlacke, welche den Boden der Puddlingsöfen bildet 
Eisen. 
. Graues Gusseisen von Vienne 
. Englisches Stangeneisen, in einer Schmiede erhitzt 
. Grauliches Eisen von Yorkshire 
. Eisenkönige (?), welche auf dem Boden des 
Schmelztiegels blieben, in welchem Eisen mit Lam- 
penschwarz geschmolzen worden war (krystalli- 
sirt) 
. Graues Eisen (dead yray) von Terre noire bei 
Lyon 
. Grauliches Eisen von Tollend in Staffordshire 
. Mottled-Eisen aus Stafiordsbire - 


EEE 


u 


. Weisses Gusseisen von Alais 


= on Sn 


. Weissliches graues Gusseisen von Alais 
10. Weisses Gusseisen aus den Marley Eisenwerken in 
Südwallis 

11. Weisses Gusseisen aus Alais (feinkörnig) 

12. Mottled-Eisen aus Stafferdshire 

13. Weisses krystallinisches Eisen 

14. Stangeneisen, in einem Glübofen erhitzt 

15. Wootz aus Bombay 

16. No. 12. als Blech 

17. Cementstahl, aus englischem Eisen bereitet (höchste 
Concentrirung)) 

18. Cementstahl aus schwedischem Eisen (double bullet), 
von mittlerer Härte 

19. Gusseisen, silberweiss, äusserst grosskörnig, von 
Alais 

20. Cementstahl aus schwedischem Eisen (Koop L.), 

höchste Umwandlung 


3,773 


4,519 
4,6109 


6,898 
6,949 
6,954 


6,998 


7,014 
7,144 
7,329 
7,339 
7,404 


7,407 
7,412 
7,451 
7,472 
7,487 
7,508 
7,513 


7,519 
7,563 
7,582 


7,621 
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21. Weisses Kohleneisen von Fourchambault in Frank- 

reich 
22. Stangeneisen von Staffordshire (colt- short) 
23. Cementstahl aus Staffordshire, nach meiner Frisch- 

methode bereitet (höchste Umwandlung) 

Schwedisches Eisen, genannt Koop L., in wei- 

chen grauen Blättern 

Eisen, von mir mit 3 Procent Zuckerkohle geschmol- 

zen (es wurde durchaus nicht hart) 
26. Schwedisches Eisen, genannt double bulfet, Bruch 

feinkörnig 7,810 
27. Stangeneisen, nach meiner Frischmethode für Stahl 

bereitet (feinkörnig) 7,841 
28. Dasselbe, die Granulirungen durch Fasern unterbrochen 7,845 
29. Dasselbe, die Fasern mehr entwickelt 7,340 
30. No. 23. in Gussstahlstangen 7,892 
31. Das vorige in kleinen Stangen zu Rasirmessern 7,900. 

Das niedrigste specifische Gewicht hat, wie man sieht 
graues glänzendes Gusseisen von Vienne, im Departement I-ere 
in Frankreich, gleich 6,898. Das grösste specifische Gewicht 
besitzt der Rasirmesserstahl, welcher nach meiner Methode aus 
englischem Eisen auf Solly’s Eisenwerken zu Dudley bereitet 
wurde, gleich 7,900, 

(Fortsetzung folgt.) 


XXVI. 

Ueber die Eigenschaft eines Doppelchlorürs 
von Zink und Ammoniak, die Oberflächen 
von Metallen zu reinigen. 

Von 
GOLFIER-BESSEYRE. 

(Annales de Chim. et de Phys. Juli 1839. S. 344.) 

Es giebt ein Doppelchlorür, welches aus gleichen Aegquiva- 
lenten Chlorzink und Salmiak besteht und sehr leicht krystallisirt, 
bald in Tafeln, bald in Prismen, je nach dem Zustande der Ver- 
dünnung oder sauren Beschaffenheit des Auflösungsmittels. 

Es ist sehr löslich. Wasser nimmt mehr als andertbalbmal 
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so viel dem Gewichte nach bei gewöhnlicher Temperatur da- 
von auf, und vierthalbmal so viel, wenn es siedet. 

Die Auflösung erfolgt schnell, wobei eine starke Tempera- 
turerniedrigung sich zeigt. 

Wärme zersetzt es in chlorwasserstoflsaures Ammoniak, 
welches sich sublimirt, und in Chlorzink, welches schmilzt, 

Das Merkwürdigste dieser Verbindung ist ihre Eigenschaft, 
das Verzinnen so sehr zu erleichtern, dass man Kupfer oder 
Eisen mit Zinn, Blei oder Zink sehr gut überziehen kann, eben 
so Zink mit Zinn oder Blei, und selbst Zinn und Blei gegen- 
seilig. 

Es entblösst die metallischen Oberflächen, auf die man es 
anwendet, so gut, dass gleich nach der Berührung schmelzba- 
rere Legirungen entstehen, welche das Verzinnen bewirken. 
Wenigstens erkläre ich mir auf diese Weise die sonderbare 
Erfahrung, dass man eine Zinnplatte mit einer Bleiplatte und 
umgekehrt sogar eine Bleiplatte mit einer Zinnplatte überziehen 
kann, 

Daraus lassen sich sehr grosse Vortheile ziehen. Der 
wohlfeile Preis, für den man sich dieses Product herstellen kann, 
gestattet die allgemeine Anwendung desselben. Folgende An- 
wendungen habe ich schon davon gemacht. Ich liess einen 
Kessel von Eisenblech blos mit Blei verzinnen. Er dient seit 
ungefähr zwei Monaten dazu, Flüssigkeiten krystallisiren zu 
lassen, welche einen grossen Ueberschuss von Schwefelsäure 
enthalten, und man kann darin noch keine Spur von Verände- 
rung entdecken. Alle Instrumente, mit denen dieser Kessel ge- 
leert wird, sie mögen von Kupfer oder von Eisen sein, wer- 
den mit Blei überzogen. 

Der Ersparung wegen liess ich mehrere grosse Apparate 
von Zink verfertigen, so wie Deckel von Kufen und Kessel, 
Bald aber schadete das Zusammenwirken von Luft und Was- 
serdampf, von Wärme und Krkaltung meinen Geräthschaften 
und es löste sich zuweilen Zinkoxyd in sehr dicken Platten da- 
von ab, Hätte ich sie wollen von Weissblech machen lassen, 
so würden sie mir zu viel gekostet haben, und überdiess findet 
man dasselbe im Handel nur in zu geringen Dimensionen. Ich 
liess daher die den schädlichen Wirkangen ausgesetzten Ober- 
flächen verzinnen und bin jetzt sebr damit zufrieden. 
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ich glaube daher, dass dieses Doppelchlorür als reduciren- und na‘ 
der Körper wirkt, denn ich hatte einen grossen blechernen schlag 
Trockenofen därgesialt durch Oxydation beschädigt, dass er an weitere 
mehreren Orten durchlöchert war. Ich machte den Versuchh 5 man da 
ihn mit Blei zu überziehen, und er ist wieder wie neu ge- | ten, we 
worden. saures | 
Vorzüglich muss man die Auflösung dieses Körpers an- Dieser 
wenden; denn es ist ein wesentliches Erforderniss, dass die trocken 
zu verzionenden Oberflächen dergestalt damit benetzt werden, nur sc) 
dass die durch Oxydation entstandenen Kielacn Höhlungen seiner dann € 
Wirkung »icht entzogen werden. einen ı 
Ich bemerke diess , weil mehrere Personen dabei geblieben man et 
sind, es als Pulver anzuwenden. Aber in diesem Falle ge- die Fli 
schieht das, was bei der Anwendung des Borax zum Löthen Masse 
zu geschehen pflegt. glocke 
Wenn man ein Metallstück mit einer Boraxauflösung be- kıysta 
handelt, welche noch Borax in Suspension hält, so beginnt ihre welche 
schützende Wirkung bei 1000; denn das sich entwickelnde säure 
Wasser lässt auf der ganzen Oberfläche des zu löthenden Me- lisiren 
tallstückes Borax zurück, welcher es ganz bedeckt. Wendet davon 
man ihn aher als Pulver an, so wird der Erfolg mehr gefähr- fi erhalte 
det, denn dieses Pulver bäckt zuvor zusammen, nachher schmi!zt der Ki 
es in Tröpfchen, welche Zwischenräume hinterlassen, die der schon 
oxydirenden Wirkung der heissen Luft ausgesetzt sind, und Chlorw 
nur bei sehr lebhafter Rothglühhitze verbreitet es sich auf der dersch 
Oberfläche und erleichtert daselbst die mens. des Lothes man ( 
mit dem Metall. Farbe 
jedoch 
ein Pu 
XXVIN. Nieder 
Ueber eine leichte Methode zur Darstellung Sams 
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(Bull. ,scient. de Petersb. T. VI, p. 181.) Niedeı 
Wenn man zu concentrirter Schwefelsäure vorsichtig eine Schw: 
warme concentrirte Lösung von saurem chromsaurem Kali nach ınenm 
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: 
und nach hinzusetzt, so erhält man bald einen copiösen Nieder- 
schlag von schön carmeisinrother Farbe, dessen Menge bei 
weiterem Zusatze der Lösung sich noch bedeutend vermehrt; 
man darf jedoch einen gewissen Punct dabei nicht überschrei- 
ten, weil sonst beim Erkalten der Flüssigkeit saures schwefel- 
saures Kali herauskrystallisirt und den Niederschlag verunreinigt. 
Dieser besteht aus kleinen Krystallen, welche man dadurch 
trocken erhält, dass man zuerst die Flüssigkeit, aus der sie sich 
nur schwer absetzen, so viel als möglich abgiesst und sich 
dann eines Trichters als Filter bedient, in dessen Röhre man 
einen nicht ganz anschliessenden Glasstöpsel legt, über welchen 
man etwas Sand oder grobes Glaspulver schüttet; nachdem so 
die Flüssigkeit möglichst abgelaufen ist, bringt man die feuchte 
Masse auf einen Ziegelstein, legt diesen unter die Evaporations- 
glocke und erhält so nach einiger Zeit ein ziemlich "trockenes 
Krystallmehl von carınoisinrother Farbe, Dieses ist Chromsäure, 
welche nur durch anhängende Mutterlauge noch von Schwefel- 
säure verunreinigt ist, wovon man sie jedoch durch Umkrystal- 
lisiren vollkommen trennen kann; als ich ungefähr eine Unze 
davon in kochendem Wasser gelöst und die nach dem Abkühlen 
erhaltenen Krystalle durch Liegen auf einem Ziegelsteine unter 
der Kvaporationsglocke von der Mutterlauge befreit hatte, gab 
schon diese erste Krystallisation nach der Reduction durch 
Chlorwasserstoffsüure und Alkohol kaum eine Spur eines Nie- 
derschlages mit Barytsalzen. Die grösseren Krystalle, welche 
man durch Umkrystallisiren erhält, haben nicht die schön rothe 
Farbe des Niederschlages, sondern sind braunroth; sie geben 
jedoch, wenn man sie in einem heissen trocknen Mörser reibt, 
ein Pulver von derselben Farbe, wie die feinen Krystalle des 
Niederschlages, und die Farbenveränderung hat daher denselben 
Grund wie die beim Zinnober, welcher sie auch ähnlich ist. 
Ich hatte Anfangs vermuthet, der rothe Niederschlag sei 
die von Gay-Lussac beschriebene Verbindung der Chrom- 
säure mit Schwefelsäure, weil bei seiner Entstehung die Be- 
dingungen, unter welchen diese Verbindung sich bilden soll, 
gegeben waren; man soll dieselbe nämlich unmittelbar als rothen 
Niederschlag erhalten, wenn man aufgelöste Chromsäure mit 
Schwefelsäure in hinreichend concentrirtem Zustande zusam=- 
inenmischt. Ich untersuchte deshalb den nach meiner Methode 
Journ. f. prakt, Chemie. XIX. 3 12 
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erhaltenen rothen Niederschlag auf seinen Schwefelsäuregehalt, 
erhielt aber von 1,960 Grm. desselben nur 0,492 Grm. schwe- 
felsauren Baryt, welchem 0,169 Grm. oder 8,62 p.C. wasser- 
freie Schwefelsäure (= 10,66 p.C. Schwefelsäurehydrat) ent- 
sprechen, und ich hatte daher keinesweges mit einer Verbin- 
dung von gleichen Atomen der beiden Säuren zu thun, sondern 
die Schwefelsäure war nur dem feinen Krystallmehle mechanisch 
anhängend. 

Ich zersetzte nun, um die Doppelsäure darzustellen, nach 
Gay-Lussac’s Vorschrift chromsaures Bleioxyd kochend durch 
Schwefelsäure und dampfte die erhaltene Flüssigkeit ab; es 
bildeten sich viele Krystalle, die Flüssigkeit wurde jedoch nach 
der Ausscheidung des grössten Theiles derselben immer heller von 
Farbe und war endlich nur noch schwach gelblich gefärbt, bestand 
aber nun fast aus reiner Schwefelsäure, während auch die zu- 
letzt gebildeten Krystalle nur eine geringe Menge derselben 
enthielten. Eine der ersten Krystallisationen, welche ich zuerst 
auf einem Ziegelstein getrocknet und dann noch zwischen trocke- 
nem Fliesspapier gerieben hatte, gab von 3,460 Grm. nur 0,062 
Grm. schwefelsauren Baryt, und auch auf diesem Wege hatte 
ich also keine Verbindung der beiden Säuren erhalten. 

Als ich ferner eine Portion der rothen pulverförmigen 
Chromsäure in Wasser auflüste, mit Schwefelsäure vermischte 
und nun abdampfte, erhielt ich ebenfalls eine fast von Schwe- 
felsäure freie Chromsäure und concentrirte Schwefelsäure als 
Mutterlauge, so dass mir also auf keine der von Gay-Lussac 
angegebenen Methoden die Darstellung einer chemischen Ver- 
bindung von Schwefelsäure und Chromsäure gelang. Ich muss 
daher die Existenz derselben gänzlich in Zweifel ziehen und 
glaube auch, dass man hier keinesweges berechtigt sein kann, 
auf Grund des Isomorphismus der beiden Säuren eine Verbin- 
dung derselben in wandelbaren Verhältnissen anzunehmen; die 
Chromsäure ist wasserfrei und also nicht isomorph mit wasser- 
haltiger Schwefelsäure, schwerlich aber möchte die Verwandt- 
schaft der Schwefelsäure zum Wasser geringer sein als zur 
Chromsäure, 

Die Abhandlung, in welcher Gay-Lussac die Entdeckung 
der Doppelverbindung bekannt macht (Ann. de Chim. et de 
Phys. T XVI, p. 102), ist leider sehr kurz und es fehlen 
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ihr alle Details; möchte ihn die meinige doch vermögen, die 
Richtigkeit seiner Angaben selbst einer Prüfung zu unterwerfen, 
Nachschrift. 

Herr Doctor R. Hagen hat bei der letzten Naturforscher- 
Versammlung za Pyrmont die Resultate seiner Untersuchung 
über denselben Gegenstand vorgelegt, welche im Wesentlichen 
mit denen von Hrn. Fritzsche übereinstimmen. Auch er 
fand nur wenige Procente Schwefelsäure in der Verbindung, 
welche durch Umkrystallisiren und sorgfältiges Befreien von 
der Mutterlauge immer mehr verringert werden konnten. Die 
Substanzen, welche ihm von anderen Personen als Verbindungen 
der Schwefelsäure und der Chromsäure vorgezeigt wurden, er- 
kannte er für Chromalaun (Ammoniakalaun). Als vortheilhafies 
Verfahren, die Chromsäure darzustellen, glaubt er diese hier 
nicht empfehlen zu können. R. F, Md. 


AXIX, 
Ueber die Bildung salpelrigsaurer Salze 
auf directem Wege. 
Von 
J. FRITZSCHE. 
(Bullet. scient. de Pet. VI. 183.) 

Bei der Analyse stickstoffhaltiger organischer Körper in 
dem Apparate unseres Collegen Hess hatte ich beobachtet, 
dass, sobald sich bei schlecht geleiteter Verbrennung rothe 
Dämpfe im Apparate erzeugt hatten, die Kalilauge beim Durch- 
streichen derselben augenblicklich eine gelbliche Färbung an- 
nahm; diess liess mich eine Bildung von salpetrigsaurem Kali 
vermuthen und veranlasste mich zur Prüfung der bisher gül= 
tigen Annahme, dass die salpetrige Säure sich nicht direct 
mit Basen verbinden könne. 

Ich liess die aus rauchender Salpetersäure durch gelinde 
Erwärmung sich entwickelnden rothen Dämpfe durch Kalilauge 
streichen, bis die Flüssigkeit nicht mehr alkalisch reagirte, 
fällte sie nun mit salpetersaurem Silberoxyd und erhielt so eine 
sehr bedeutende Menge salpetrigsaures Silberoxyd. 

Aetznatronlösung gab ein ganz gleiches Resultat. 

Ich wiederholte denselben Versuch mit Aetzbarytlösung, 
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dampfte die erhaltene Flüssigkeit bei gelinder Wärme zur Trockne 
ab und laugte die Salzmasse mit wenig Wasser aus; es blieb 
salpetersaurer Baryt ungelöst zurück und aus der Auflösung 
erbielt ich nach mehrmaligem Umkrystallisiren eine nicht un- 
bedeutende Menge Krystalle von salpetrigsaurem Baryt. An- 
statt der salpetrigen Salpetersäure, welche also bei ihrer Be- 
rührung mit Basen neben salpetersaurem auch viel salpetrig- 
saures Salz geliefert halte, bediente ich mich jetzt noch des 
salpetrigsauren Gases, welches durch Stärkmehl aus Salpeter- 
säure entwickelt wird, und leitete dasselbe durch sehr fein ver- 
theiltes, mit Wasser zu einem dünnen Breie angerührtes Blei- 
oxyd; dieses verwandelte sich bald in eine weisse Masse, welche 
sich bei längerem Durchströmen des Gases gänzlich in der Flüs- 
sigkeit auflöste, und die erhaltene dunkelgelbe Auflösung gab 
nach dem Verdampfen bei gelinder Wärme eine reichliche Aus- 
beute von salpetrigsaurem Bleioxyd in gelben, seilenglänzenden 
Schuppen. Es hatte sich nur eine verhältnissmässig geringe 
Menge salpetersaures Bleioxyd gebildet, und es leidet demnach 
keinen Zweifel, dass die salpetrige Säure direct mit Basen 
verbunden werden kann. 


XXX. 

Ueber die Schmelzung von Platin, einen 
neuen Aelher und eine Reihe von gas- 
förmigen Verbindungen, die sich aus 

den Elementen des Wassers bilden. 
Von 
Prof. HARE zu Philadelphia, 
(The Lond. and Edinb. philos. Mag., December 1839. S. 487.) 


Es ist mir durch Verbesserung meines Apparales ‘zur 
Schmelzung des Platins gelungen, fünfundzwanzig Unzen#) die- 
ses Metalls in einen so flüssigen Zustand zu bringen, dass, da 
die sie enthaltende Höhlung nicht geräumig genug war, unge» 
fähr zwei Unzen überflossen und eine Masse von dreiundzwan- 


— — 


*) Troygewicht. Die wirkliche geschmolzene Menge betrng 12250 
Gran. Das zurückbleibende Stück wog 10937 Gr. 
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zig Unzen zurückliessen. Ich sche daher keine Schwierigkeit, 
das Vermögen meines Apparates zum Schmelzen viel grösserer 
Massen auszudehnen, 

Wird Salpetersäure oder Schwefelsäure mit einem salpe- 
tersauren Salze zur Bildung von Acther angewendet, so muss 
ein Ueberschuss von zwei Atomen Sauerstoff auf jedes Atom 
untersalpetriger Säure sein, welches in die Verbindung ein- 
geht. Dieser Ueberschuss bedingt nicht nur den Verbrauch ei- 
ner grossen Menge Alkohol, sondern erzeugt auch melirere 
Säuren und einige flüchtige und saure Flüssigkeiten, 

Es fiel mir ein, dass statt der Bildung vön reinem unter- 
salpetrigem Aether ein- untersalpetrigsaures Salz gebraucht wer- 
den könne. Das Resultat entsprach meinen Erwartungen. 

Wenn man untersalpetrigsaures (hyponitrite) Kali oder 
Natron mit Alkohol und verdünnter Schwefelsäure zusammen- 
bringt, erhält man eine Aetherart, welche von dem gewöhnlichen 
Salpeteräther sich dadurch unterscheidet, dass sie süsser von 
Geschmack, angenehmer für den Geruch und flüchtiger ist. Sie 
siedet unter 65 F. und erzeugt bei ihrer freiwilligen Verdampfung 
eine Tempratur von 0 bis 150 F. Bei Berührung mit dein Finger 
oder der Zunge zischt sie, wie Wasser mit rothglühendem Ei- 
sen. Wenn man sie nach dem Sieden einige Zeit stehen lässt, 
bei einer Temperatur unter ihrem Siedepnnete, so kann das Sie- 
den dem Anscheine nach bei einer niedrigern Temperatar, als 
wo es aufgehört hatte, stattfinden. Vielleicht entsteht dieses 
scheinbare Sieden von der theilweisen Zerselzung der Flüssig- 
keit in eine gasförmige ätherische Flüssigkeit, welche sowohl 
während der Destillation des flüssigen Aethers, als auch nach- 
dem sie aufgehört hat, bei einer "Temperatur unter dem Gc- 
frierpunete entweicht. Dieses gasförmize Product Jässt sich 
zum Theil durch Druck in eine gelbe Flüssigkeit verdichten, 
deren Dampf in dem Munde oder der Nase eine Empfindung er- 
zeugt, gleich der des flüssigen Aethers. Ich vermuthe, dass 
er aus Stickstoffoxyd besteht, das mit einer Portion Aether so 
verbunden ist, dass letzterer die gewöhnliche Reaction dieses 
Gases gegen den Sauerstoff der atmosphärischen Enft verhin- 
dert. Daher erzeugt er keine rothen Dämpfe beim Zusammen- 
treffen mit Luft, 

Bei dem gewöhnlichen Verfahren zur Entwickelung von 
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Salpetergeist bildet sich gegen das Ende der Operation eine 
flüchtige scharfe Flüssigkeit, welche Augen und Nase wie Senf 
oder Meerreitig afficirt. 

Wird der neue Aether, sobald er sich condensirt, über 
ungelöschtem Kalk destillirt, so nimmt der Kalk ein ätherisches 
Oel auf, das man durch Schwefeläther ausziehen kann. Die- 
ses Oel kann nachher durch freiwillige Verdampfung seines 
Auflösungsmittels isolirt werden. Aus der Verwandtschaft sei- 
nes Geruches mit dem des gewöhnlichen Salpeter - Aethers 
schliesse ich, dass es eine der Unreinigkeiten ist, welche in 
dieser Verbindung vorkommen, 

Der neue Aether wird in dem höchsten Grade von Rein- 
heit erhalten, obgleich in geringerer Menge, wenn man die 
Materialien in eine starke, wohlgeschlossene verstöpselte Fla- 
sche bringt, die durch Schnee und Salz kalt gehalten wird. 
Nach einiger Zeit schwimmt der Aether oben auf und kann 
abgenommen werden, Jede Säure, welche eine stärkere Ver- 
wandtschaft zur alkalischen Base hat als die untersalpetrige 
Säure, kann dazu dienen, diesen Aether zu erzeugen. Essig- 
säure erzeugt ibn nicht nur, sondern scheint sich auch damit 
zu verbinden, indem sie dem Anscheine nach untersalpetrigen 
Essigäther bildet. 

Ich bemerkte vor einigen Jahren, dass, wenn ölbildendes 
Gas mit einer nicht hinreichenden Menge von Sauerstoff ent- 
zündet wird, Kohlenstoff sich absetzt, während das entste- 
hende Gas den doppelten Raum der Mischung vor der Explo- 
sion einnimmt. Davon glaube ich die Erklärung gefunden zu 
haben. Durch eine grosse Anzahl Versuche, welche ich mit 
Hülfe meines Eudiometers mit Barometer anstellte, überzeugte 
ich mich, dass, wenn während der Explosion der gusförmigen 
Elemente des Wassers irgend eine gasarlige oder flüchtige 
entzündliche Substanz zugegen ist, sich ein permanentes Gas 
durch die Vereinigung des Wassers im Entstehungsmomente 
mit der entzündlichen Substanz bildet. So geben zwei Volumina 
Sauerstoff mit vier Atomen Wasserstoff und einem Atome öl- 
bildendem Gas sechs Volumina permanentes Gas, welches wie das 
leichte Kohlenwasserstoffgas brennt und riecht. Dieselbe Menge 
von reinem Wasserstoff und Sauerstoff mit einem halben Volu- 
men von Aether giebt im Durchschnitte denselben Rückstand, 
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Ein Volumen des neuen untersalpetrigen Aethers erzeugte un- 
ter gleichen Umständen fünf Volumina Gas, 

Ein analoges Product wird erhalten, wenn die Elemente 
des Wassers in Gegenwart eines ätherischen Oeles entzündet 
werden. Mit Terpentinöl wird ein Gas erhalten, welches auf 
hundert Cubikzoll 16,', Gran wiegt und fast die Schwere von 
dem leichten Kohlenwasserstoffe hat. Das vom ölbildenden Ga- 
se oder vom Aether erhaltene Gas wog im Durchschnitte 
bei demselben Umfange 13,5, Gr. Das ölbildende Gas, wel- 
ches gebraucht wurde, wog auf hundert Cubikzoll blos 30,;, 
Gr. Natürlich, wenn es sich selbst zu sechs Vol, ausdehnt, so 
konnte es blos ein Sechstel von diesem Gewichte gewogen ha- 
ben, oder wenig über fünf Gr. auf hundert Cubikzoll. Es 
ist daher nicht zu zweifeln, dass das durch das erwähnte Mit- 
tel erhaltene Gas vorzüglich aus Wasser oder seinen Elemen- 
ten in demselben Verhältnisse H,O besteht. 

Mit einem Volumen des neuen Aethers geben sechs Volu- 
mina des Gemisches von Wasserstoff und Sauerstoff im Durch- 
sechnitte ungefähr fünf Vol. als Rückstand. Das auf eine 
der oben erwähnten Arten gebildete Gas enthält keine Kohlensäu- 
re, und wenn es aus ölbildendem Gase erzeugt wird, scheint 
es der Analyse zufolge dieselbe Menge Kohlenstoff und Was- 
serstoll zu geben wie dieses Gas vor der Expansion. 

Diese Thatsachen deuten eine Quelle von Irrthümern bei 
der Analyse von Gasgemengen durch Entzüuden mit Sauerstoff 
oder Wasserstoff an, bei welchem die Verdichtung als eine 
Grundlage der Berechnung dient. Das entstehende Wasser 
kann nämlich neue Producte mit gewissen flüchtigen Substanzen, 
die gegenwärtig sind, bildeır. 


XXL 
Versuche über die Gährung. 
k von 
Dr. URE. 
(Bibliothöque univ. de Geneve, October 1839. S. 422.) 
In Folge eines Streites zwischen den Accisbeamten und 
einigen irländischen Destilateurs über die Bildung des Alkobols 
in Kufen oder Tonnen, durch freiwillige Gährung und ohne 
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Hülfe von Ferment, erhielt der Verfasser den Auftrag, eine 
Reihe von Versuchen über diesen Gegenstand anzustellen. 

Hundertzweiundvierzig Pfund klein gestossenes Getreide 
wurden bei einer Temperatur von 1600 bis 1940F. (56,8 bis 
720 R.) mit Wasser digerir. Das Gemenge wurde meh- 
rere Male umgerührt, und nach drei Stunden wurde ein 
Theil der Flüssigkeit abgelassen, welcher 1,060 specifisches 
Gewicht hatte. Durch allmähliges Zuseizen von kochen- 
dem Wasser aller zwei Stunden und Ablassen des gesätligten 
Wassers wurden verschiedene Flüssigkeiten erhalten, deren spe- 
eifische Gewichte 1,042, 1,033 u. s. w. waren. Diese Flüssig- 
keiten bildeten nach dem Zusammengiessen 48 Maass eines Was- 
sers, welches beim Erkalten bis zu 600 F. (12,4 R.) die Zahl 
1,040 zum specifischen Gewicht hatte. Diese Flüssigkeit, bis 
zu einer Temperatur von 800 F. (21,30 R.) erhitzt, kam bald 
in Gährung. Zwei Tage nachher war das specifische Gewicht 
nur noch 1,0317, den dritten Tag 1,018, den vierten 1,013, 
den fünften 1,012. Der Verlust an Dichtigkeit betrug in Al- 
lem 34} Grad des Aräometers, was die Erzeugung von 3,31 
Maass Weingeist anzeigte. Durch Destillation konnten nur 3,05 
Maass gesammelt werden. 

Ein anderer Versuch mit derselben Menge Getreide zeigte 
durch Verminderung des specifischen Gewichtes ein Product von 
3,15 Maass Weingeist an, während durch Destillation nur 2,66 
Maass erhalten werden konnten. Bei diesen Versuchen gohr die 
Maische ziemlich lebhaft, schäumte und entwickelte eine grosse 
Menge Kohlensäure. Sie beweisen, dass, obwohl die Gährung 
nicht sehr lebhaft ist, sie doch sehr gut in dem Getreide olıne 
Zusatz von Ferment bewirkt werden kann und dass sie fast 
eben so schnell beginnt. Sie giebt blos weniger Alkohol, dauert 
auch nicht lange und erreicht nicht denselben Grad der Ver- 
minderung des specifischen Gewichtes. 

Der Verfasser, nicht sehr mit der Gestalt der Kufe, wor- 
in die Gährung erfolgte, zufrieden, und in welcher die Tem- 
peratur nicht leicht bei dem angemessenen Grade erhalten wer- 
den konnte, liess eine andere aus Zink machen, mit einem höl- 
zernen Mantel. Der Zwischenraum zwischen beiden gestattete 
einen Wasserstrom von 1600 F, (56,89 R.) durchgehen zu las- 
sen, welcher während der ganzen Dauer der Operation circu- 
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lirte. In der That ist es jetzt den Chemikern recht wohl bekannt; 
dass die Diastase des Malzes oder die Umwandlung des Stärk- 
mehls in Zucker nur zwischen 1450 und 168° F. (50,20 und 
60,40 R.) mit Vortheil bewirkt wird, Unter dieser Tempera- 
tur lässt sie nach und hört auf, wenn die Wärme darüber steigt. 

Die Versuche wurden in diesem Apparate wiederholt, und 
bei Anwendung von Ferment wurde der gebildete Alkohol, wel- 
cher durch das specifische Gewicht zu 5,36 Maassen angezeigt 
wurde, fast gauz durch Destillation gesammelt, nämlich 5,33 
Maass. 

Die folgenden Versuche wurden in der Absicht angestellt, 
um sich zu überzeugen, durch welche Temperaturerhöhung die 
Lebhaftigkeit oder Wirksamkeit des Fermentes geschwächt würde, 

Der Gährung fähige Flüssigkeitep, deren specifisches Ge- 
wicht 1,089 betrug, wurden bei 960 F. (28,40 R.) mit 5 Pro- 
cent Ferment zusammengebracht und verminderten in sechs 
Stunden ihr specifisches Gewicht um 26,90, Bei 1100 F. 
(34,80 R.) verminderten die Flüssigkeiten von 1,053 ihr 
Gewicht um 160, und bei 1200 F, (39,10 R.) erlitten diesel- 
ben Flüssigkeiten keine Gährung mehr, selbst wenn man sie 
erkalten liess, was beweist, dass die Thätigkeit des Fermentes 
zerstört war. Wurde von Neuem Ferment zugesetzt, so fing 
die Gährung wieder an, was oflenbar beweist, dass der zuk- 
kerhaltige Theil keine Veränderung erlitten hatte. 

Wurde die Menge des Fermentes, welches in die der 
Gährung fähigen, einer Temperatur von 1200 F. (39,10 R.) 
ausgesetzten Flüssigkeiten gebracht wurde, verdoppelt, trat eben- 
falls keine Gährung ein, fand aber statt, wenn man die Flüs- 
sigkeit erkalten liess. Es scheint daher, dass das Zusetzen von 
Ferment ihre Eigenschaften nicht zerstört, sondern blos durch 
die Wirkung der Wärme aufgehoben hatte; und dass die Güh- 
rung wieder beginnt, wenn die zuckerbaltige Flüssigkeit auf die 
angemessene Temperatur zurückgeführt wird. 

Ure bestätigt die Beobachtungen von Schulze und Ca- 
gniard-Latour über die Construction des Fermentes, welches 
unter dem Mikroskope aus sphbärischen Kügelchen zu bestehen 
schien, die „55 Zoll im Durchmesser hatten. Diese Kügel- 
chen sind farblos, wenn sie gewaschen sind, und die Farbe 
der Hefe scheint von dem Biere, woher sie gewonnen wird, 
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herzurühren. Bekanntlich schreiben mehrere Chemiker der Ve- 
getation dieser Kügelchen sowohl die geistige als faule Gäh- 
rung, und die beide begleitenden Producete zu. Diese Ansich- 
ten scheinen durch folgende Versuche bestätigt zu werden. 
Kin Kolben, welcher Stücke von Fleisch enthielt und bis zum 
dritten Theile seines Rauminhaltes mit Wasser angefüllt war, 
wurde mit einem Pfropfen verschlossen, durch den zwei kleine 
gehörig lutirte Glasröhren liefen. Die beiden Röhren wurden 
in ein Metallbad gebracht, welches bei der Temperatur des sie- 
denden Quecksilbers Nüssig erhalten wurde. Das Ende einer 
von beiden ging von dem Bade in ein Gasometer, Der Kolben 
wurde zum Sieden gebracht, um alle darin so wie in den 
Röhren enthaltene Luft zu vertreiben. Der Verfasser liess den 
Apparat wieder erkalten und die atmosphärische Luft eindrin- 
gen, welche in den Röhren und dem Kolben durch das Gaso- 
meter eirculirte, aber in dem Metallbade hinreichend erhitzt 
wurde, um jedes darin enthaltene lebendige Theilchen zu 
zerstören. Es erzeugten sich in der Flasche weder Infusorien 
noch Schimmel, keine Gährung erfolgte, das Fleisch erlitt 
keine Veräuderung und die Flüssigkeit blieb so klar, als sie 
zur Zeit des Siedens gewesen war. Dieser Versuch gab bei 
mehrmaliger Wiederholung dieselben negativen Resultate. Da 
es schwer war, das geschmolzene Metall lange bei der ange- 
messenen Temperatur zu erhalten, so modificirte der Verfasser 
dergestalt seinen Apparat, dass er keines Metallbades bedurfte, 
und gebrauchte dafür einen mit zwei Spiralröhren versehenen 
Kolben, welche durch eine Weingeistlampe stark erhitzt wur- 
den und deren Ende mit dem Löthrohre verschlossen wurde, 
wenn der das Fleisch enthaltende Kolben mit Luft angefüllt war, 
die fast zum Rothglühen erhitzt gewesen war. Die Luft wur- 
de vermittelst gewisser Vorkehrungen erneuert, während die 
Röhren von Neuem an der Spirituslampe erhitzt wurden. Der 
Verfasser konnte auf diese Weise Fleischdecocte sechs Wochen 
lang bei einer Temperatur von 63° bis 770 F. (149 bis 200.R.) 
erhalten, ohne dass sich die geringste Fäulniss, Infasorien 
oder Schimmel zeigten. Nach Oeflinung der Gefässe kam die 
Flüssigkeit innerhalb weniger Tage wie gewöhnlich in’s Gähren, 
Es ist klar, dass die Versuche nur dann gehörig gelingen, 
wenn die Pfropfen vermittelst Cautchouk vollkommen lutirt sind. 
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Dieselben Versuche, mit Zuckerauflösungen wiederholt, ga- 
ben analoge Resultate, und die bei Rothglutli erhitzte Luft hin- 
derte die Gährung. Da das Extraet von Krähenaugen ein Gift 
für die Thiere ist, den vegetabilischen Schimmel aber nicht af- 
fieirt, während Arsenik alle beide auf gleiche Weise tödtet, 
war cs leicht, zu der Ueberzeugung zu gelangen, dass die 
lebenden Kügelchen, welche die Gährung hervorbringen, ve- 
getabilischer Natur sind und zur Familie der Conferven gehö- 
ren. Die Untersuchungen vom, Caginard- Latour, Schwann 
und Andern haben gezeigt, dass diese Kügelchen während der 
Gährung wachsen und sich zu entwickeln scheinen, wenn man 
ihnen mit Hülfe des Mikroskopes folgt, und dass nur nach die- 
sem Wachsthume, der Beobachtung zufolge, sich Kohlensäure 
zu entwickeln anfängt. 


AXXN. 
Ueber die Zusammenselzung des Blei- 
sacharalts. 
Von 
G. J. MULDER. *) 


(Vom Verfasser aus dem Bull. de Neerlande übersendet.) 


Herr Peligot hat in seiner Untersuchung des Zuckers 
angegeben, dass das Bleisacharat die Zusammensetzung 
C,.1,5 09 + 2PbO hätte, Das Salz war bei 1700 getrock- 
net, Berzelius hat dasselbe Salz bei 1000 schon vor meh- 
reren Jahren untersucht und es aus C,, H,50,0 + 2PbO, be- 
stehend gefunden. Berzelius suchte den Grund dieser Diffe- 
renz auf und fand, dass das bei 1000 getrocknete Sacharat 
noch 1 At. Wasser bei höchstens 1690 verliert. Peligot 
leugnet diese Resultate, indem er sehr bestimmte Ausdrücke 
gebraucht und sagt: ‚‚Das Bleisacharat verliert also bei 1009, 
oder vielmehr unter 1000 noch, all sein Wasser, und dieselbe 
Menge bei 106°, 1300, 1700; denn ich habe mit Bestimmt- 
heit gefunden, dass dasselbe Salz, nach und nach diesen ver- 
schiedenen Temperaturen ausgesetzt, keinen steigenden Ge- 
wichtsverlust erleidet.“ Das numerische Resultat von Peligot 


———— 


*) Eine vorläufige Notiz siehe Journ. Bd. XVII, p. 253. 


188 Mulder, über das Bleisacharat. 
scheint nicht den geringsten Zweifel an dieser Behauptung zu D 
gestatten, denn er fand: halten 
1009 1060 1709, 1,7 
Kohlensiof 19,0 19,0 19,1 in eine 
Wasserstoff 2,7 2,6 25 verlore 
Sauerstoff 19,3 19,3 19,3 ; 
Bleiosyd 59,0 59,1 59,1. en 
Andererseits sagt Berzelius sehr bestimmt, dass das bei —- 
100° getrocknete Bleisacharat noch 2,36 Wasser bei 169° Das S 
verliert. 0 
Die Resultate, welche ich erhalten habe, sind folgende: 0 
2,735 Bleisacharat, erhalten durch Digestion des Bleioxydes 
mit Zucker, filtrirt und gewaschen in einer kohlensäurefreien 
Atmosphäre und 7 Tage in einem kleinen Raum über Schwe- 
felsäure getrocknet, wurden einer Temperatur von 1000 aus- 
gesetzt, indem man sie in ein Bad von kochendem Wasser 
brachte und einen trocknen, kohlensäurefreien Luftstrom hinüber N 
leitete. Sie verloren 0,014. 4at. 
Das von allem hygroskopischen Wasser befreite Sacharat Far 
wog also 2,721. In einem Oclbade wurde es alsdann einer f 
steigenden Temperatur ausgesetzt. Fast bei 1410 wurde das EN 
Entweichen von Wasser bemerkt, indem sich sehr viel davon Br 
entwickelte. Als das Bad 165 Grad erreicht hatte, wurde die Fri 
Röhre gewogen. Sie hatte 0,062 verloren. Diess giebt 2,28%, the 
Berzelius hatte 2,36% gefunden. Die Theorie giebt 2,33%. 
Das Sacharat hatte sich ein wenig gefärbt, aber ein Stück- 
chen Lakmuspapier, welches in den entweichenden Luftstrom 
gebracht worden war, .wurde nicht geröthet. 
Dieses Resultat ist also dasselbe, welches Berzelius er- 
as halten hatte. 
= Ich bereitete auf die angegebene Weise eine andere Poı- 
% tion des Sacharats und trocknete es bei 100°. - 
.. 0,703 gaben 0,477 Ö und 0,17 H. fs 
Ei 0,588 gaben 0,325 Bleioxyd und Blei, worin 0,115 me- 
3 tallisches Blei. -- 
# Gefunden. At. Berechnet, FR 
Ss Kohlenstoff 18,76 12 18,99 stoffe 
Wasserstoff 2,69 20 2,58 scheii 
Sauerstoff 21,40 10 20,70 linse 
Bleioxyd 57,15 2 97,73 wie ı 
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Diess ist also das alte Resultat, welches Berzelius er- 
halten hatte. 

1,794 desselben Sacharats, bei 1009 gut getrocknet, wurden 
in einem Oelbade und einem reinen Luftstrome getrocknet. Sie 
verloren 0,04 oder 2,23). Diess ist das Resultat von Ber- 
zelius. Die Temperatur, bei der das Wasser anfing sich zu 
entwickeln, war genau 141°. Bei 1500 entwickelte sich kein 
Wasser mehr, jedoch wurde der Versuch bis 1590 fortgesetzt. 
Das Sacharat war noch weiss, obwohl ein wenig grau. 

0,560 des letztern gaben 0,393 Ü; 0,126 H. 
0,664 gaben 0,376 Pb + PbO, worin 0,226 Ph. 


Gefunden. At. Berechnet. 
Kohlenstoff 19,40 12 19,44 
Wasserstoff 2,50 18 2,38 
Sauerstoff 18,91 9 19,7 
Bleioxyd 59,19 2: 59,11. 


Das Resultat bestätigt, dass das Sacharat bei 1000 noch 
1 At. Wasser zurückhält, welches bei einer höheren Temperatur 
entweicht, 

Die Temperatur, bei weicher dieses Atom Wasser sich in 
einem kalten Luftstrome entwickelt, beträgt nach meinen Ver- 
suchen 141°. Ueber 1500 entwickelt sich nichts mehr. Es 
ist wahrscheinlich, dass bei 1420 — 1430 alles Wasser ent- 
wichen ist, 


XXXI. 
Protein der Krystalllinse. 
Von 
G. J. MULDER. 
(Bulletin de Neerlande, 3me Livraison 1839. S. 195.) 


Berzelius, welcher die thierische Chemie durch eben so 
zahlreiche Entdeckungen bereichert hat wie die unorganische, 
entdeckte unter den Elementen, aus denen die Krystalllinse be- 
steht, eine eiweissartige Substanz, welche sich vom Eiweiss- 
stoffe durch eine ihr eigenthümliche Eigenschaft etwas unter- 
scheidet, Die Substanz, von der er 35,9 Proc. in der Krystall- 
linse fand, gerinnt nicht zu einer zusammenhängenden Masse, 
wie der Eiweissstoff, sondern wird körnig. Uebrigens fand er 
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dieselben Eigenschaften bei dem Eiweissstoffe wie bei der er- 
wähnten Substanz. 

Wahr:cheinlich wurde der angeführte Unterschied nur durch 
eine zufällige Ursache erzeugt, durch eine entweder mit der 
Substanz der Krystalllinse, oder mit der Substanz des Eiweiss- 
stoffes verbundene Substanz, wie sich z. B. der Käsestoff vom 
Faserstofle, und wie dieser wiederum sich von dem Eiweiss- 
stoffe des Serums oder der Kier untrscheidet, 

Um die Substanz der Krystalllinse zu erhalten, nahm ich 
50 Augen von Kühen. Die Krystalllinse wurde sorgfältig her- 
ausgenommen, mit Wasser gewaschen, nachher zerstossen, um 
das Zellgewebe zu zerreissen, mit Wasser gemengt und filtrirt, 
Die im Wasserbade erhitzte Flüssigkeit gerann schnell zu 
Klümpchen. Die Substanz wurde nach dem Trocknen zertheilt, 
mit kochendem Wasser und kochendem Alkohol behandelt, nach- 
her bei 1300 getrocknet. 

Die auf diese Weise erhaltene Substanz war vollkommen 
weiss und besass alle Eigenschaften des Kiweissstofles, ausge- 
nommen, dass sie sich schr leicht in unfühlbares Pulver zer- 
theilen liess. 

Bei der Behandlung mit schwachem Kali in einem silber- 
nen Gefüsse färbt sie das Metall schwarz. Sie enthält daher 
freien Schwefel, aber in äusserst geringer Menge, und in noch 
geringerer Menge als der Faserstofl, Eiweissstof und Käsestoff, 

Sie enthält keinen freien Phosphor. 

0,170 gaben 0,001 weisse Asche, oder 0,59 Proc. Ber- 
zelius fand darin 0,15 Procent. 

0,316, bei 1300 getrocknet, welche 0,314 organische Sub- 
stanz enthielten, gaben 0,629 Kohlensäure und 0,196 Wasser. 

Die durch das Verbrennen erhaltene Kohlensäure und 
Stickstoff verhielten sich — 40 : 5 dem Volumen nach. 

Eine directe Stickstoflbestimmung gab: 

0,515 Substanz, Gas vor dem Versuche in dem Apparate 
76 Cubikcent. bei 150 und 759,4 Millimeter. 

Gas nach dem Versuche 148 Cubikcent. bei 180 und 760,3 
Millimeter. 

Diess giebt 16,51 Procent. 

Die Zusammensetzung der Substanz der Krystalllinse ist 
daher: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 55,39 40 35.29 
Wasserstoff 6,94 62 7.00 
Stickstoff 16,51 10 16,01 
Sauerstoff 21,16 12 21,70. 


Die damit verbundene Menge Schwefel ist gleich 1 Atom 
auf 15 Atom Protein, 

0,548, in Salpetersäure aufgelöst und durch ein Barytsalz 
gefällt, gaben 0,010 schwefelsauren Baryt, oder 0,00138 Schwe- 
fel, was 0,252 Procent freien Schwefel giebt. Derselbe Ver- 
such gab bei seiner Wiederholung auf 1,000 Substanz der 
Krystalllinse 0,020 schwefelsauren Baryt. Wenn man die Sub- 
stanz der Krystalllinse mit dem Faserstoffe, dem Eiweissstoffe 
und dem Käsestoffe vergleicht, so findet man, dass 15 Atome 
des organischen Körpers sich mit 1 Atom Schwefel verbinden, 
Sie unterscheidet sich also wesentlich von den angeführten 
Körpern, obgleich die organischen Elemente dieselben sind und 
in demselben Verhältnisse stehen, 

Die Substanz der Krystalllinse, in Salpetersäure aufgelöst, 
mit einer Auflösung von Eisen in Salpetersäure gemengt und 
durch Ammoniak gefällt, gab dieselbe Menge Phosphorsäure 
wie eine Auflösung der Substanz der Krystalllinse in Chlor- 
wasserstoffsäure giebt. Die Phosphorsäure gehört dem phos- 
phorsauren Kalk an. Sie enthält daher keinen freien Phosphor, 
Durch diese Abwesenheit des Phosphors nähert sie sich dem 
Käsestoffe, aber sie unterscheidet sich davon durch die Verbin- 
dung von 15 Atomen organischer Substanz mit 1 Atom Schwe- 
fel, statt 10 Atome, welche bei dem Käsestoffe mit 1 Atom 
Schwefel verbunden sind. Indem die Arterie der Krystalllinse 
die schöne Substanz abscheidet, welche diesen Körper aus dem 
Protein des Blutserums bildet, hält sie daher nur 1 Atom Schwe- 
felphosphor und 4 Atom Schwefel zurück, während das Protein 
des Serums daraus mit $ Atomen freien Schwefels hervorgeht. 
Es ist daher keine sehr complieirte Sevsretion, sondern eine, 
welche nur die unorganischen Elemente betrifft. Die andern 
löslichen Substanzen des Blutes, ausgenommen vielleicht 3,7 
Proc. Extractivstoff der Krystalllinse, die man nicht mit Genauig- 
keit kennt, werden davon zugleich zurückgehalten. Es ist mög- 
lich, dass sie diese!ben sind, die man in dem Blute findet; es 


1923 Literatur. 


lässt sich aber über ihre Natur nichts mit Bestimmtheit be- 
haupten. 

Die Substanz der Krystalllinse, ganz trocken in concentrirte 
Schwefelsäure gebracht, bläht sich zu einer durchsichtigen, gal- 
lertartigen Substanz auf, wie das Protein des Käsestofles, der 
Faserstoff u. s. w. Setzt man Wasser zu, so zieht sie sich 
zu einem harten Pulver zusammen. Gehörig gewaschen, hält 


sie Schwefelsäure in einem Verhältnisse zurück gleich dem, 
welches man in der Proteinschwefelsäure findet. 

0,557 einer solchen Verbindung, bei 1300 getrocknet, in 
Salpetersäure aufgelöst und durch ein Barytsalz gefällt, gaben 
0,149 schwefelsauren Baryt. Wenn man von diesem schwefel- 
sauren Salze 0,010 abzieht, welche dem freien Schwefel der 
Krystalllinse angehören (siehe weiter oben), so ist die Menge 
schwefelsaurer Baryt 0,139. Diess stellt 0,0478 Schwefelsäure 
dar. Wir haben daher für die Zusammensetzung der Protein- 
schwefelsäure der Krystalllinse gefunden: 

Gefunden. Atom. Berechnet. 
Protein 91,37 1 91,69 
Schwefelsäure 8,63 1 8,31. 

Es ist daher nicht mehr zweifelhaft, dass die Substanz der 
Krystalllinse Protein ist, da sie dieselbe Zusammensetzung und 
dasselbe Atomgewicht hat wie das reine Protein des Kiweiss- 
stolles, des Faserstolles, des Käsestolles u. s. w. 
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AXXIWV. 

Ueber die Wirkung des Chlors auf den 
Chlorwassersloffäther des Alkohols und 
des Holzygeistes, so wie über mehrere 
Puncte der Aelherlheorie. 

Von 
V, REGNAULT, Bergingenieur. 

(Annales de Chim. et de Physique, August 1839. 


Lässt man Chlor auf ölbildendes Gas wirken, so bildet 
sich bekanntlich eine Substanz, die holländische Flüssigkeit, 
deren rohe Formel C, H, Cl, ist, die man aber nicht als aus 
der blossen Verbindung des Chlors mit Doppeltkohlenwasserstoff 
enfsprungen betrachten dar%& Man muss annchmen, dass das 
Chlor zwei Atome Wasserstoff entreisst, mit denen es Chlor- 
wasserstoflsäure bildet, und dass es dieselben durch zwei Atome 


Chlor ersetzt. Die gebildete neue Substanz C, H, Cl, bält die 


gebildete Chlorwasserstoflsäure gebunden zurück und giebt so 
die holländische Flüssigkeit C, H, Cl, + H, Cl,. Die Art, wie 
diese letztere Substanz durch weingeistige Kaliauflösung und 
durch Kalium zersetzt wird, ist ein binreichender Beweis von 
dieser Zusammensetzungsart. 

Lässt man von Neuem Chlor auf die holländische Flüssigkeit 
wirken, so entzieht man ihr noch mehr Wasserstoff, welcher 
durch eine entsprechende Menge Chlor ersetzt wird, und man 
erhält eine Reihe von Verbindungen, welche bei ihrer Behand- 
lung; mit weingeistiger Kaliauflösung den Theil Wasserstoff und 
Chlor, welchen sie als Chlorwasserstoffsäure enthielten, verlieren. 
Diese Reihe ist folgende: 

Oelbildendes Gas C,H; %*) 
C,‚B,C, + Ch, C,H, €, 
C‚n,0C0,+H, C, C,H, €, 
C‚H,C, + H, C, C,H, C, 
TR u: Che 


— 


*) Annales de Chimie et de Physique, T. LXIX. S 115. 
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Durch die Wirkung des überschüssigen Chlors auf die Körper 
der ersten oder zweiten Reihe erhält man das Kohlenstoffper- 
chlorür €, Cl,a« Diess hängt aber davon ab, dass das Chlorür 
C, Cl,, welches sich durch einfache Substitution bilden musste, 
eine grosse Verwandtschaft zum Chlor hat, wie Faralday es 
schon lange bemerkte, und dass es selbst im isolirten Zustande 
sich direct mit einer neuen Menge Chlor verbindet, indem es 
in den Zustand des Perchlorürs C, Cl,, übergeht. 

Alle Körper der zweiten Reihe zeigen dieselbe Molecü- 
lärgruppirung wie das ölbildende Gas, wie man aus der Dich- 
tigkeit des Dampfes ersicht. Ferner , die Wirkung des Chlors 
auf einen Körper der zweiten Reihe ist ganz dieselbe wie die, 
welche es auf den entsprechenden Körper der ersten Reihe 
äussert, und die daraus entstehenden Producte sind identisch. 
Man begreift leicht, dass dem so sein muss, wenn die Menge 
Wasserstoff und Chlor, welche die Körper der ersten Reihe 
mehr als die der zweiten enthalten, als Chlorwasserstoflsäure 
vorhanden ist. 

Diess vorausgesetzt, so ist, wenn der Chlorwasserstofläther 
eine Verbindung von Chlorwasserstoffsäure und Doppeltkohlen- 
wasserstoff darstellt, wie man in einer der am Allgemeinsten 
angenommenen Aethertheorien annimmt, offenbar, dass dieser 
Körper das erste Glied unserer ersten Reihe bildet, und das 
auf diesen Aether C, NH; + H, Cl, wirkende Chlor, indem es 
seine Wirkung auf C, H, beschränkt, wie wir es bei den an- 
dern Körpern gesehen haben, muss nothwendig die holländische 
Flüssigkeit C, HB, Cl, + H, Cl, erzeugen. 

Das Studium der Producte der Reaction, welche das Chlor 
auf den Chlorwasserstofläther üussert, ist daher in einem hohen 
Grade geeignet, uns über die wirkliche Natur der Aetherarten 
aufzuklären, und in dieser Absicht unternahm ich die Untersu- 
chungen, die den Gegenstand dieser Abhandlung ausmachen. 

Ich will meine Arbeit in drei Theile theilen. Im ersten 
will ich von der Wirkung des Chlors auf den Chlorwasser- 
stofläther des Alkohols handeln; im zweiten will ich mich mit 
den Producten der Wirkung des Chlors auf den Chlorwasser- 
stofläther des Holzgeistes beschäftigen; im dritten endlich will 
ich einige Untersuchungen zusammenstellen, die ich über mel- 
rere Puncte der Aecthertheorie angestellt habe. 
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Erster Theil. 


Wirkung des Chlors auf den Chlorıwasserstoff- 
äther des Alkohols. 


Das Chlor äussert an einem nicht sehr hellen Orte keine 
Wirkung auf Jen Chlorwasserstoffäther. Bei etwas lebhaften 
Lichte aber, oder noch besser, wenn der’ Ballon den direeten 
Sonnenstrahlen ausgesetzt ist, erfolgt die Reaction unter Wiär- 
meentwickelung, es wird Chiorwasserstofflsäure frei und eine 
ätherartige Flüssigkeit verdichtet sich in reichlicher Menge. Am 
besten richtet man den Apparat auf folgende Weise ein. 

Der Chlorwasserstofläther wird erzeugt, indem man in ei- 
nem „rossen Ballon ein Gemenge von Chlorwasserstoffsäure und 
Alkohol erhitzt. Das Gas geht zuerst durch eine Flasche, 
welche etwas Wasser enthält, nachher durch eine andere, in 
welcher sich concentrirte Schwefelsäure befindet, endlich drit- 
tens durch eine Waschflasche, welche Wasser entbält, Von 
da tritt es in einen Ballon mit zwei Tubulaturen und einer 
Spitze, in den man zugleich Chlor leitet. Die Spitze des Bal- 
lous geht in eine Flasche hinein, in der sich der eine Theil 
des Productes verdichtet, der andere Theil begiebt sich in eine 
halb mit Wasser angefüllte und gehörig kalt gehaltene Flasche, 
welche zugleich die sich in sehr reichlicher Menge bildende 
Chlorwasserstoffsäure zurückhält. Der Ballon, worin sich die 
beiden Gase vereinigen, muss dem Sonnenlichte ausgesetzt sein, 
wenigstens beim Anfange des Versuches; denn ist einmal die 
Reaction eingetreten, so dauert sie auch im Schatten fort und 
hört selbst bei Annäherung des Abends nicht auf, Der Chilor- 
wasserstofläther muss im Verhältniss zum Chlor im Ueberschuss 
vorbanden sein, sonst äussert letzteres nachher eine Wirkung 
auf das erste Product und giebt ein zweites noch chlorbaltige- 
res und weniger flüchtiges. Uebrigens ist es bei einer lange 
dauernden Operation schwierig, 


dieses zweiten Productes zu vermeiden. Da es aber nicht so 


die Bildung einer kleinen Menge 


Nlüchtig ist, so bleibt es fast ganz in der ersten Flasche. Gc- 
langen die beiden Gase in angemessenen Verhältnissen in die 
zweite Flasche, so tritt fast nichts aus derselben heraus, und 


die ätherartige Flüssigkeit erzeugt sich in solcher Menge, dass 


13% 
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es bei einer sechs bis acht Stunden dauernden Operation leicht 
ist, sich 250 bis 300 Grammen davon zu verschaffen. 

Es ist angemessen, die Flüssigkeiten, welche sich in den 
beiden Flaschen verdichtet haben, nicht zusammenzumischen, 
besonders wenn man bemerkt, dass zu gewissen Zeitpuncten 
des Versuches das Chlor im Ueberschusse eintrat. Die Flüs- 
sickeit wird mehrere Male mit Wasser gewaschen, nachher 
im Wasserbade destillirtt. Endlich wird sie über gebranntem 
Kalk destillirt, um ihr Wasser und Chlorwasserstoflsäure gänz- 
lich zu entziehen. Die ersten bei der Destillation übergehenden 
Tropfen müssen bei Seite gesetzt werden, Sie enthalten oft 
etwas unveränderten Chlorwasserstofläther, welcher aufgelöst 
zurückblieb. Das letzte Viertel wird gleichfalls bei Seite ge- 
setzt, da es eine kleine Menge des noch chlorhalligeren Pro- 
ductes enthalten kann, 

Die auf diese Weise gereinigte Flüssigkeit zeigt folgende 
Charaktere: Sie ist farblos, sehr flüssie, hat einen der hollän- 
dischen Flüssigkeit ganz ähnlichen Geruch und einen zugleich 
süssen und pfeflerartigen Geschmack. ihre Dichtigkeit bei 170 
ist 1,174. Sie siedet bei 64°, 

Die Analyse dieser Substanz gab mir folgende Resultate: 

1. 0,673 gaben 0,255 Wasser und 0,586 Kohlensänre, 
11. 0,6566 gaben 0,252 Wasser und 0,591 Kohlensäure. 
II 0,667 gaben 0,248 Wasser und 0,598 Kohlensäure. 
IV. 0,612 gaben 0,226 Wasser und 0,538 Kohlensäure. 
V. 0,469, durch gebrannten Kalk zersetzt, gaben 1,352 Chlor- 
silber. 


Hicraus ergiebt sich: 


R I. I. IV. 
Wasserstoff 4,21 4,20 4,13 4,10 
Kohlenstoff 24.08 24,54 21,79 24,31 
Chlor . „ u 71,12. 


Diese Analysen wurden mit Flüssigkeiten angestellt, welche 
von verschiedenen Operationen herkamen und zu verschiedenen 
Zeitpuneten der Destillation gesammelt worden waren, Sie 
leiten auf die Formel: 


8 Atome Wasserstoff 493,92 4.03 
4 Atome Kohlenstoff 2305,74 24,63 
4 Atome Chlor 835.30 1.34 


1240,96 109,00. 


g' 
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Die Dichtigkeit ihres Dampfes betrug 3,478 zufo'ge fol- 
gender Zahlen: 


Gewicht der Flüssigkeit 0,483 
Volnmen des Dampfes 143  Cubikeent. 
Temperatur des Dampfes 82,60 
Barometerstand 0,757 M. 
Gestiegenes Quecksilber 0,018, 
Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre 4,513 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 3,473, 
Die Rechnung giebt: 
Ss Vol. Wasserstoff 0,55040 
4 Vol. Kohlenstoff 3,37116 
4 Vol. Chlor 9,701932 
13,68288 
3erechnete Dichtigkeit = —— — 3,421. 
4 


Man wird bemerken, dass die holländische Flüssigkeit ganz 
dieselbe Zusammensetzung und Dichtigkeit des Daimpfes besitzt, 
und doch sind diese Substanzen ganz verschieden, wie sich 
sogleich aus der Untersuchung ihrer physischen Eigenschaften 
ergeben wird, Wirklich siedet die holländische Flüssigkeit bei 
850, während die aus der Wirkung des Chlors auf den Chlor- 
wasserstofläther entstehende Substanz schon bei 650 siedet. Die 
Dichtigkeit dieser beiden Flüssigkeiten ist auch bedentend ver- 
schieden. 

Diese beiden isomerischen Substanzen unterscheiden sich 
auf eine auffallende Weise noch mehr durch ihre chemischen 
Kigenschaften von einander, und einige dieser Kigenschaften 
werfen ein helles Lieht auf ihre Constitution. Dergleichen sind: 

1) Die Reaction, welche in Alkohol aufgelöstes Kali auf 
dieselben äussert. 

2) Die Art, wie sie sich beim Erhitzen mit Kalium ver- 
halten. 

Giesst man in eine weingeistige Kaliauflüsung etwas von 
der holländischen Flüssigkeit, so bildet sich sogleich ein reich- 
licher Niederschlag von Chlorkalium, die Flüssigkeit erhitzt 
sich sehr und es entwickelt sich ein Gas von Knoblauchsge- 
ruch, welches Chloraldehyden C, H, Cl, ist. 
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Macht man dasselbe mit der durch die Wirkung des Chlors 
auf den Chlorwasserstoffäther erhaltenen Flüssigkeit, so bemerkt 
man nichts, es bildet sich kein Chlorkalium und die Flüssigkeit 
erhitzt sich nicht. Unterwirft man die Flüssigkeit der Destilla- 
tion und verdünnt das destillirte Product mit Wasser, so erhält 
man eine Substanz, die mit der ursprünglichen ganz identisch 
ist. 

Wirklich gaben 0,777 0,283 Wasser und 0,689 Kohlen- 
FÄUTC, 

Hieraus ergiebt sich: 

Wasserstoff 4,12 
Kohlenstoff 21,52. 

Erhitzt man Kalium in holländischer Flüssigkeit, so ent- 
wickelt sich ein Gemenge von Wasserstoff und Chloraldehyden, 
und das Kaliam wandelt sich in Chlorkalium um, 

Wenn die durch die Wirkung des Chlors auf Chlorwas- 
serstoffäther entstehende Flüssigkeit mit Kalium erhitzt wird, 
so destillirt sie ohne alle Veränderung über und das Kalium 
behält seinen Metallglanz. 

Diese Reactionen zeigen deutlich, wie man die Zusammen- 
setzung dieser beiden isomerischen Substanzen betrachten muss. 
Die holländische Flüssigkeit ist C, H, Cl, + H, Cl,. 

Die von dem Chlorwasserstoffäther herkommende Flüssig- 
keit, welche ich einfachchlorhaltigen Chlorwasserstoffäther (elher 
hydrochlorique monochlorure) nennen will, ist C, H, Cl,. 

Das Verhältniss des Kohlenstoffes zu der Summe des Was- 
serstoffes und Chlors ist, statt 4 zu 8, wie bei dem ölbildenden 
Gase und bei den durch die Wirkung des Chlors daraus ent- 
stehenden Producten, zu sein, hier 4 zu 12. 

Diese Reaction scheint mir auf eine ganz unbestreitbare 
Weise darzuthun, dass der Chlorwasserstofläther kein ölbildendes 
Gas enthält, 

Ich habe so eben gesagt, dass der einfachchlorhaltige Chlor- 
wasserstoffäther durch eine weingeistige Kaliauflösung nicht 
verändert werde. Diess ist nicht ganz genau, vielmehr bilden 
sich immer, zum Wenigsten bei der Destillation, ein geringer 
Absatz von Chlorkalium und ein klebriges braunes Harz, wel- 
ches sich bei Behandlung; des Rückstandes mit Wasser abschei- 
det. Ks ist mir sehr wahrscheinlich, dass eine geringe 
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Menge von der Flüssigkeit C, H, Cl, durch das Kali in Al- 
delhyd €, H,; O, umgewandelt und durch Ueberschuss von 
Kali in Harz umpgeändert wird. Der Kalirückstand zeigt den 
widrigen Geruch, welcher die Kalilösung charakterisirt, durch 
die eine gewisse Menge Aldehyd zersetzt wurde, Uebrigens 
ist die Menge von einfachchlorhaltigem Chlorwasserstoffäther, 
welche sich unter diesen Umständen zersetzt, nur ein sehr 
geringer Theil der dem Versuche unterworfenen Gesammtmenge. 


Wirkung des Chlors auf den einfachchlorhaltigen 
Chlorwasserstoffäther ©, N, Cl,. 

Unter dem Einflusse des zerstreuten Lichtes wirkt das 
Chlor nieht merklich auf den einfachchlorhaltigen Chlorwasser- 
stoläther, Dieses Gas löst sich aber darin in grosser Menge 
auf und giebt der Flüssigkeit eine sehr starke gelbe Farbe. Bringt 
man die Flasche, welche die mit Chlor gesättigte Substanz ent- 
hält, in die Sonne, so erfolgt aurenblieklich eine der lebhafte- 
sten Reactionen, und, wenn man keine Vorsichtsmaassregela 
trifft, so wird die Flüssigkeit mit Gewalt aus dem Gefäüsse ge- 
schleudert, Nach Verlauf einiger Minuten ist die Substanz 
ganz entfärbt, nachdem sie Ströme von Chlorwasserstoflsäure 
entwickelt hat. 

Bringt man eine geringe Menge von einfachchlorhaltigem 
Chlorwasserstoffäther in eine mit Chlor angefüllte Flasche und 
setzt letztere nachher dem Sonnenlichte aus, so ist nach sehr 
kurzer Zeit aller Wasserstoff der Substanz entzogen, und letz- 
tere ist in Kohlenstoffperchlorür C, Cl,, umgewandelt. Die 
Flüssigkeit C, H, Cl, durchläuft, ehe sie sich in Chlorkoh- 
lenstoff umwandeit, mehrere intermediäre Zustände, die man 
isoliren kann, wenn man mit Sorgfalt zu Werke gelıt und mit 
einer grossen Menvoe arbeitet. 

Die Bereitung dieser intermediären Producte ist eine schwie- 
rige Operation. Sie gründet sich dem Wesen nach darauf, dass 
diese chlorhaltioen Substanzen um so schwerer vom Chlor an- 
gegriffen werden, je mehr sie Wasserstoff verloren haben. 

Sechs bis sieben Hundert Gramme einfachchlorhaltiger 
Chlorwasserstoffäther werden in ein grosses Fussglass gebracht 
und mit einer Schicht Wasser bedeckt, Man leitet einen Strom 


Chlor auf den Boden dieses Glases, das man wit einem kalt ge- 
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haltenen Recipienten in Verbindung setzt, welcher bestimmt ist, 
die Flüssigkeit zu condensiren, welche durch Krhöhung der 
bei der Reaction erzeugten Temperatur überdestilliren kann, 
Das Glas wird zuerst an einen weniger hellen Ort gebracht, 
Die Flüssigkeit sättigt sich ohne Reaction mit Chlor. Wenn 
das Glas dann an einen hellern Ort gebracht wird, oder selbst 
in die Sonne, so erfolgt die Reaction und sie äussert sich vor- 
zugsweise auf das weniger chlorhaltige Product. Wenn das 
Chlor ungefähr zwei Tage gewirkt hat, so destillirt man die 
Flüssigkeit und fractionirt sie in zwei Theile. Die erste Hälfte 
wird von Neuem eine gewisse Zeit lang der Wirkung des 
Chlors unterworfen, nachher mit dem zweiten vereinigt. Das 
Ganze wird nachher in einer mit einem Thermometer versehe- 
nen Retorte destillirt. Das erste und letzte Viertel wird bei 
Seite gesetzt und das mittlere Product, welches bei einer con- 
stanten Temperatur sieden muss, wird besonders gesammelt, 
Man kann es übrigens in mehrere Theile fractionirem Auf 
diese Weise ist man sicherer, die Substanz zu isoliren, welche 
man in einem Zustande von vollkommener Reiuheit zu erhalten 
sucht. 

Die Flaschen, welche die gesuchte Substanz enthalten, wer- 
den aufbewahrt. Die andern dienen zur Bereitung der folgenden 
noch chlorhaltigeren Producte. Sie werden allmählig in das 
Glas zurückgegossen, um von Neuem mit Chlor behandelt zu 
werden, indem man mit den am wenigsten chlorhaltigen Pıo- 
ducten beginnt. 

Die Flüssigkeit, welche sich während der Wirkung des 
Chlors verflüchtigt, und die sich in dem kalt gehaltenen Reci- 
pienten verdichtete, muss zur Bereitung des letzten Productes, 
des Kohlenstoffperchlorüres, aufbewahrt werden. Diese Flüssig- 
keit destillirte in einer mehr oder weniger mit Chlor geschwän- 
gerten Atmosphäre über, und sie besteht aus Producten von 
verschiedenem Chlorgehalte. 

Die ersten chlorhaltigen Producte werden ziemlich leicht 
erhalten, aber die Bereitung der letzten bietet weit grössere 
Schwierigkeiten dar, weil die Menge der der Wirkung des 
Chlors unterworfenen Flüssigkeit sehr abgenommen hat, was 
die Abscheidung durch Destillation äusserst schwierig macht. 
Man ist genötbigt, von Zeit zu Zeit eine Analyse mit der Substanz 
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anzustellen, um den gesuchten Grad des Chlorgebaltes nicht zu 
überschreiten, 

Nachdem ich im Allgemeinen das Verfahren anzegreben 
habe, welches ich befolgte, um die verschiedenen Producte ab- 
zuscheiden, welche man durch die Wirkung des Chlors auf den 
einfachehlorhaltigen Chlorwasserstofläther erhalten kann, „che 


ich zur Beschreibung dieser verschiedenen Substanzen über. 


Zweites Product der Wirkung des Chlors auf den Chlor- 


wassersloffäther. 
Doppeltchlorhalliger Chlorwasserstoffäther. 


Diese Substanz hat einen Geruch, ähnlich dem des einfach- 
chlorhaltigen Chlorwasserstoffüthers. Ihre Dichtigkeit bei einer 
Temperatur von 160 ist 1,372, Sie siedet bei 75°. 

I. 0,968 gaben 0,208 Wasser und 0,636 Kohlensäure. 

11. 0,842 gaben 0,170 Wasser und 6,559 Kohlensäure, 

1. 0,496 gaben 1,601 Chlorsilber, 

Hieraus ergiebt sich: 


T. 1. 
Wasserstoff 2.39 2,25 
Kohlenstoff 18,17 18,33 
Chlor 79,63 R- 
Diese Analysen leiten auf die Formel C, H, C),, zufolge 
deren man erhält: 
6 Atome Wasserstoff 37.44 2,24 
4 Atome Kohlenstoff 305,76 18.30 
6 Atome Chlor 1327,92 79,46 
467112 100,00. 


Ein Versuch zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Dampfes 


gab folgende Resultate: 


Gewicht der Flüssigkeit 0,519 Gr. 
Volumen des Dampfes 133,1 Cubikcent. 
Temperatur 131,30 
Barometerstand 759,5 Millimeter. 
Gestiegenes Quecksilber 27,9. 


Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre 5,8333 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 4,53%. 
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Die Rechnung giebt: 


4 Vol. Kohlenstoff 83,37116 
6 Vol. Wasserstoff 0,41280 
6 Vol. Chlor 14,64198 
18,12594 
Berechnete Dichtigkeit = - — 4,606. 
4 


Wenn das Chlor auf den einfachchlorhaltigen Chiorwasser- 
stoffüther wirkt, so entzieht es ihm also 2 Atome Wasserstoff, 
welche durch 2 Atome Chlor ersetzt werden. Das neue Pro- 
duct €, H, Cl,, welches ich doppeltehlorhaltigen Chlorwas- 
serstofäther nennen will, ist wegen seiner Zusammensetzung 
merkwürdig; denn es verhält sich oflenbar zur Essigsäure wie 
das Chloroform zur Ameisensäure, Ferner ist es mit dem durch 
die Wirkung des Chlors auf die holländische Flüssigkeit erhal- 
tenen Produete isomerisch, das aber €, H, Cl, + ii, Cl, zur 
Formel hat, wie seine Zersetzung durch Kali zeigt, 

Der doppeltchlorhaltige Chlorwasserstoffäther wird durch 
eine weingeistige Kaliauflösung kaum verändert, selbst bei der 
Sielehitze. Nur erst nach mehreren wiederholten Destillationen 
mit der weingeistigen Kaliauflösung erhält man eine etwas be- 
trächtliche Menge von Chlorkalium,. Der Rückstand aller dieser 
Destillationen, völlig bis zur Trockne abgedampfi, wurde mit 
Alkohol behandelt. Der grösste Theil des Chlorkaliums wurde 
abgeschieden, Die weingeistige Flüssigkeit, von Neuen abge- 
dampft und nachher mit Schwefelsäure behandelt, entwickelte 
einen sehr deutlichen Geruch nach Essigsäure. Der doppelt- 
chlorhaltige Chlorwasserstofläther giebt daher mit der weingei- 
stigen Kaliauflösung Essigsäure C, H, O,. Die über Kali 
destillirte Flüssigkeit zeigt dieselbe Zusammensetzung wie vor 
dieser Operation, 


Drittes Product. 
Dreifachchlorhaltiger Chlorwasserstofjäther. 


Dieses Product gleicht in seinen äussern Charakteren dem 
einfachehlorhaltigen und dem doppeltchlorhaltigen Chlorwasser- 
stofläther. Seine Dichtigkeit bei 170 ist 1,530. Es siedet ge- 
gen 1020, 
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0,868 gaben 0,097 Wasser und 0,447 Kohlensäure, 
Hieraus folgt: 


Wasserstoff 1,24 
Kohlenstoff 14,24. 
Die Formel C, H, Cl, giebt: 
4 Atome Wasserstoff 21,96 1,18 
4 Atome Kohlenstoff 305,76 14.55 
8 Atome Chlor 1770,64 84,27 
2101,36 100,00. 


Die Dichtigkeit seines Dampfes war gleich 5,799 zufolge 
folgender Resultate : 
Ueberschuss von dem Gewichte desDampfes 1,285 


Temperatur 18,40 Gr. 
Barometerstand 797,0 Millimeter. 
Rauminhalt des Ballons 315.5 Cubikcent. 
Zurückbleibende Luft 0 

Teinperatur des Dampfes 145%, 


Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre 7,9932 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 9,799. 


Die Rechnung giebt: 


4 Vo!. Wasserstoff 0.275209 
4 Vol. Kohlenstoff 3,37116 
8 Vol. Chlor 19,52264 
R 23,16900 
Berechnete Dichtigkeit = — u 5,798. 
4 


Die in dem Ballon zurückbleibende Flüssiokeit wurde ana- 
Iysirt: 0,734 gaben 0,116 Wasser und 0,496 Kohlensäure. 

Hieraus ergiebt sich: 

Wasserstoff 1,37 
Kohlenstoff 14,68. 

Der dreifachehlorhaltige Chlorwasserstoffäther C, HM, Cl; 
entspricht hinsichtlich seiner Zusammensetzung der Aepfelsäure 
C, H, O,, wie der doppeltehlorhaltige Chlorwasserstofäther 
der Essigsäure entspricht. 

Der dreifachchlorhaltige Chlorwasserstoffäther giebt, mit der 
weingeistigen Kaliauflösung erhitzt, eine gewisse Menge Chlor- 
kalium, ich fand aber bei dieser Reaction nichts Besondeies. 
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Viertes Produet. 
Vierfachchlorhaltiger Chlorwasserstoffäther, 

Das vierte Product der Wirkung des Chlors auf Chlorwas- 
serstoffüther muss, wenn wir uns von der Analogie leiten las- 
sen, vierfachchlorhaltiger Chlorwasserstoffäther C, H, C],. 'sein. 
Ich konnte ihn nicht rein erhalten, vielmehr enthielt die von 
mir analysirte Substanz noch eine geringe Menge dreifachchlor- 
haltigen Chlorwasserstoffäther €, H, Cl;. Ich unterwarf ihn 
von Neuem der Wirkung des Chlors, um diese geringe Menge 
fremdartiger Substanz zu zerstören. Die Operation dauerte abeı 
zu lange, und als ich die Flüssigkeit untersuchte, fand ich nur 
eine geringe Menge Kohlenstoffperchlorür darin. Man erkenut 
leicht die Anwesenheit dieses festen Chlorürs, wenn man einen 
Tropfen der zu untersuchenden Substanz auf eine Glasplatte 
bringt und durch Blasen die Verdampfung beschleunigt, Es 
bleibt zuletzt ein weisser Fleck zurück, welcher selbst nach 
einigen Augenblicken verschwindet, 

Die von mir als die reinste betrachtete Flüssigkeit, welche 
nur eine geringe Menge dreifachehlorhaltigen Chlorwasserstoff- 
äther enthielt, hatte eine Dichtigkeit von 1,644. Ihr Siedpunet 
war 1460 

1,097 dieser Flüssigkeit gaben 0,077 Wasser und 0,505 
Kohlensäure. 

Hieraus fulgt: 


Wasserstoff 0,77 
Kohlenstoff 12,70, 
Die Formel C, MH, Cl,o giebt: 
2 Atome Wasserstoff 12.48 0,50 
4 Atome Kohlenstoff 305,76 12,09 
10 Atome Chlor 2213,25 87,41 
2531,49 100,00. 


Die Zahlen, welche der Versuch gegeben hat, sind allzu- 
hoch. Ich will sogleich den Grund davon angeben. i 

Ich bestimmte die Dichtigkeit des Dampfes nach dem Ver- 
fahren von Dumas, indem ich eine ziemlich grosse Menge 
Flüssigkeit anwandte. Die geringe Menge von dreifachchlor- 
haltigem Chlorwasserstoffäther, welche mit der Flüssigkeit 
C, H, Cl,. gemengt war, musste, da er flüchtiger ist, gleich 
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im Anfange des Abdampfens mit fortzehen, und der Ballon 
musste am Ende des Versuches nur noch Dampf von merklich 
reinem vierfachchlorhaltigem Chlorwasserstofäther enthalten, 
Wirklich stimmt die durch diesen Versuch sich erzebende Dich- 
tigkeit genau mit der theoretischen Dichtigkeit überein. 


Veberschuss von dem Gewichte des Dampfes 1,235 Gr. 


Temperatur 220 
Barometerstand 760 Miilimeter. 
tauminhalt des Ballons 288 Cubikcent. 
Zwurückbleibende Luft 0 
Temperatur 730 


Hieraus ergiebt sich: 
Gewicht des Litre 9,061 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 6,975. 


Die Rechnung giebt: 


2 Vol. Wasserstoff 0,13760 
4 Vol. Kohlenstoff 3,37116 
10 Vol. Chlor 241,40330 
27,91206 
jerechnete Dichtickeitt = —— — — 6.972. 
4 


tie sich in dem Ballon vorfindende Flüssiekeit wurde ana- 
Iysirt und gab vollkommen mit den Zahlen, welche die Formel 


giebt, übereinstimmende Resultate. Denn 
0,796 gaben 0,046 Wasser und 0,350 Kohlensäure. 
Hieraus folgt: 
Wasserstoff 0,64 
Kohlenstoff 12,15. 

Obeleich ich daher nicht sagen konnte, dass ich den vier- 
fachchlorhaltigen Chlorwasserstofläther im Zustande vollkomme- 
ner Reinheit erhielt, so glaube ich doch, dass die vorhergehenden 
Versuche keine Ungewissheit hinsichtlich seines Vorhandenseins 
lassen. 

Der vierfachehlorhaltige Chlorwasserstoffäther wird durch 
weingeistire Kaliauflösung leichter angegriffen als die vorigen 
Producte, Es findet eine Erhöhung der Temperatur beim Zu- 
sammenmischen statt, so wie ein Absatz von Chlorkalium. Die 
überdestillirtte Flüssigkeit setzt beim Verdünnen mit Wasser 
eine ölige Flüssigkeit ab, welche je nach der Zahl der über 
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Kuli vorgenommenen Destillationen eine veränderliche Zusam- 
mensetzung zeigte. 

Das Kalium hat in der Kälte keine Wirkung, aber beim 
Erhitzen erfolgt eine äusserst heftige Explosion und es setzt 
sich Kohle ab. 

Fünftes Produet. 
Fünffachchlorhaltiger oder überchlorhaltiger Chlorwasser- 
stoffäther. 

Das fünfte und letzte Product der Wirkung des Chlors auf 
den Chlorwasserstoffäther, welches nach der in dieser Abhand- 
lung angenommenen Nomenclatur den Namen fünffachchlorhal- 
tiger oder überchlorhaltiger Chlorwasserstoffäther erhalten muss, 
ist der Chlorkoblenstoff €, C],,, das Kohlenstoflsesquichlorür von 
Faraday. 

Laurent hatte bereits bemerkt (Annales de Chimie et de 
Physique T. LXIV, 8. 328), dass der Chlorwasserstofläther, 
wenn er in einer Flasche dem Sonnenlichte mit einem Ueber- 
schusse von Chlor ausgesetzt wird, sich in Kohlenstoffsesqui- 
chlorür verwandelt. Da diese Substanz auch das letzte Product 
der Wirkung des Chlors auf das ölbildende Gas ist, so schloss 
Laurent daraus, dass der Chlorwasserstofläther selbst ölbil- 
dendes Gas entlialte. Dieser Schluss ist nach dem, was wir 
oben gesehen haben, nicht genau. Der Chlorkohlenstoff C, Cl, 
kann auf einmal durch die Wirkung des Chlors auf den Chlor- 
wasserstofläther C, H,o Cl, erhalten werden, indem die 10 Atome 
Wasserstoff durch 0 Atome Chlor ersetzt werden, ss wie durch 
die Wirkung des Chlors auf den Doppeltkoblenwasserstofl C,H,. 
Aber in diesem letzten Falle entsteht er aus der Verbindung 
von 4 Atomen Chlor mit dem durch Substitution von 8 Atomen 
Chlor an die Stelle von 8 Atomen Wasserstoff gebildeten Chlor- 
kohlenstofl C Ci,. 

Das Kobleustoflsesquichlorür C, Cl,,, als von dem ölbil- 
denden Gase abgeleitet betrachtet, kann 4 Atome Chlor in einem 
von dem der acht andern verschiedenen Zustände enthalten, 
Uud in der That lassen sich diese 4 Atome, welche durch di- 
recte Verbindung in die Zusammensetzung eingegangen sind, 
weit leichter als die andern entziehen, und können sich ohne 
Substitution abscheiden, wie aus folgendem Versuche erhellt. 
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Das Kolilensesquichlorür kann mit einer weingeistigen Ka- 
lilösung destillirt werden, ohne eine merkliche Veränderung zu 
erleiden. Bekanntlich verlieren unter denselben Umständen die 
Producte, welche dieser Verbindunz in der Reihe des ölbilden- 
den Gases vorhergehen, Chlorwasserstoffsäure, und werden auf 
die Molecülärgruppirung des Doppeltkohlenwasserstoffes zurück- 
geführt, da in diesem letzteren Falle das Kali blos Chlorwas- 
serstoflsäure entzieht. Es kommen hierbei zwei Verwandtschaf- 
ten in’s Spiel, die des Wasserstoffes zum Sauerstoff und die 
des Kaliums zum Chlor, während, wenn der Chlorkohlenstoff 
mit Kali behandelt wird, das entzogene Chlor den Sauerstoff 
austreiben müsste. 

Wenn man aber mit Schwefelwasserstoff gesättietes und 
in Alkohol aufgelöstes Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium mit 
Kohlenstoffsesquichlorür mengt und etwas erwärmt, so erfolgt 
sogleich eine der lebhaftesten Reactionen. Js entwickelt sich 
Schwefelwasserstof, und Chlorkalium füllt nieder, Ks ist ange- 
messen, den Chlorkohlenstof nur in kleinen Portionen zuzuset- 
zen, sonst erfolgt die Reaction mit solcher Heftigkeit, dass die 
Flüssiokeit aus der Flasche geworfen wird. \Wenn die Gas- 
entwickelung nachgelassen hat, so destillirtt man und verdünnt 
die bei der Destillation übergegangene weingeistige Flüssigkeit 
mit Wasser. Es setzt sich sogleich eine farblose Flüssigkeit, 
die dichter als Wasser ist, ab, die jetzt mit einer neuen Auf- 
lösung von schwefelwasserstoflsaurem Kali destillirt werden 
kann, ohne eine Veränderung zu erleiden. Diese Flüssigkeit ist 
ganz reiner Chlorkoblenstoff C, Cl,. Wirklich 

gaben 0,889 0,473 Kohlensäure 
0,478 1,648 Chlorsilber. 
Hieraus fulgt: 


Kohlenstoff 14.71 
Chlor 85,08. 

Die Zusammensetzung des Chlorkoblenstofles C, Cl, ist: 
Kohlenstoff 14,72 
Chlor 85,28 
100,00, 


Der Rückstand der Destillation, mit Wasser behandelt, giebt 
Chlorkalium, welches sich auflöst, und eine braune, in Wasser 


und Alkohol unauflösliche Masse, welche sich bei der Destil- 
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lation wie mit einer kleinen Menge von Kohle gemengter Schwere! 
verhält. Die filtrirte Flüssigkeit hat eine dunkelbraune Farbe. 
Wenn man sie mit Chlorwasserstoflsäure sättigt, so entfärbt 
sie sich und es setzt sich eine kleine Menge einer braunern 
klehrigen äusserst übelriechenden Substanz ab. Ich betrachte 
dieses Product, welches übrigens in sehr gerinzer Menge vor- 
handen ist, a's zufällig und aus einer weiter vorgerückten 
Reaction des Schwefelkaliums entstehend, und ich glaube, man 
muss annehmen, dass, bei der Reaction des Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkaliums auf den Chlorkohlenstoff C, Cl,a, 4 Atome 
Chlor 4 Atome Schwefel austreiben, welche niederfallen oder 
sich in dem Schwefelwasserstof - Schwefelkalium auflösen, wenn 
es im Ueberschusse vorhanden ist. Die 4 Atome Schwefelwas- 
serstoff, die mit dem Schwefelkalium verbunden waren, ent- 
wickeln sich, und der Chlorkoblenstoff C, C},, wird auf den 
Chlorkohlenstoff CzeCl, redueirt. 

Das Schwefelkalium äussert also auf den Chlorkohlenstoff 
C, Ül,a: dieselbe Wirkung, wie das Kali auf die Producte, 
welche ihm in der Reihe des Doppeltkohlenwasserstolfes voran= 
gehen. 

Es ist noch zu bemerken, dass das Schwefelwasserstofl - 
Schwefelkalium keine Wirkung auf die chlorhaltigen Chlorwas- 
serstoffätherarten äussert, welche dem Kohlenstoifsesquichlorür 
vorangehen. Man kann sie mit einer weingeistigen Auflösung 
des Schwefelwasserstoff - Schwefelkaliums destilliren , ohne dass 
sie die geringste Veränderung erleiden. 

Diese Reaction des gesättigten schwefelwasserstoffsauren 
Kali’s auf den Chlorkohlenstofl C, Cl,, ist auch noch in ande- 


rer Hinsicht merkwürdig; denn sie giebt uns ein leichtes und 
schnelles Mittel an die Hand, den Chlorkohlenstof C, Cl, zu 
bereiten. Das Verfahren Faraday’s, welches darin besteht, 
dass der Chlorkohlenstof C, Cl,, durch Hitze zersetzt wird, 
giebt niemals ein reines Produet. Denn es lässt sich durchaus 
nicht vermeiden, dass dieses Chlorür, welches sich in ’einer 
Atmosphäre von Chlor entwickelt, sich nicht von Neuem in 
den kälteren Theilen des Apparates mit einer gewissen Menge 
Chlor verbindet und eine gewisse Menge von Perchlorür wie- 
der erzeugt. Auch gelang es mir bei meinen ersten Untersu- 


chungen über diesen Körper (Annales de Chimie et de Phys 
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B. LXX. S. 104) nicht, ihn rein zu erbalten, ungeachtet ich 
ihn vielmals desiillirte. 

Der Chlorkohlenstoff C, Cl, bat bei 200 eine Dichtigkeit 
von 1,619. Kr siedet bei 1220, 

Einfachschwefelkalium zersetzt das Kohlenstoffperchlorür 
auf eine ganz ähnliche Weise, man darf aber von diesem Rea- 
gens nur die völlig angemessene Menge anwenden. Wendet 
man das Einfachschwefelkalium im Ueberschuss an und steigert 
die Temperatur, so erhält man eine sehr complicirte Reaction, 
welche neue Producte giebt, 

Die Bereitung des Chlorkohlenstoffes C, Cl,, ist weit be- 
quemer und weniger kostspielig aus Chlorwasserstoffäther als 
aus Doppeltkohlenwasserstof. In der That ist die Bereitung 
des ölbildenden Gases immer eine sehr schwer auszuführende 
Operation. Das Gemenge von Alkohol und Schwefelsäure, wel- | 
ches mar dazu anwendet, bläht sich sehr auf; daher muss man 
in einer schr geräumigen Retorte arbeitem und hat oft Mühe, 
sich der Operation zu bemeistern. Sodann entwickelt sich das 
ölbildende Gas, mit einer grossen Menge von Kohlensäure und 
schwefliger Säure gemengt, welche man nur durch eine grosse 
Menge Kalilauge entfernen kann. 

Die Bereitung des Chlorwasserstoffäthers geschieht dagegen 
auf die einfachste und bequemste Weise, indem man ein Ge- 
menge von gleichen Theilen Alkohol und Chlorwasserstofsäure 
erhitzt, und um das Gas zu reinigen, braucht man dasselbe zuerst 
nur durch eine Wasser enthaltende Waschflasche, nachher durch 
eine concentrirte Schwefelsäure entlialtende Flasche gehen zu 
lassen. 

Die Operation ist übrigens äusserst leicht zu leiten; man kann 


ochen 


sie so geschwind und langsam, als man will, vor sich g 
lassen, indem man das Feuer unter dem Gemenge von Alkohol 
und Chlorwasserstoflsäure regulirt. Ich will blos bemerken, 
dass der Versuch mit Chlorwasserstofläther nur dann gehörig 
gelingt, wenn der Apparat in’s Sonnenlicht gesetzt wird, und 
dass er folglich nicht im Winter vorgenommen werden kann, 
29 


o 
> 


während er mit ölbildendem Gase zu jeder Zeit gelin 


Wiederkolt man kurz das Vorhergehende, so sieht man, 
dass das Chlor, bei seiner Wirkung auf den Chlorwassersiofl- 
Journ. f, praiit. Chemie XIX. 4. 14 
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üther, ihm Wasserstoff entzieht, welcher sich mit Chlor ver- 
bindet, um Chlorwasserstoflsäure zu bilden, und die entzogene 
Menge von Wasserstoff durch eine entsprechende Menge Chlor 
ersetzt. Der Chlorwasserstofläther kann daher seinen ganzen 
Wasserstoff verlieren und sich in den Chlorkohblenstoff C, Cl,, 
umwandeln. Man kann aber alle intermediären Producte iso- 
liren und folgende Reihe erhalten: %*) 


Chlorwasserstofläther C, Ho ©, 
u — einfachchlorbaliger €, HB, C% 
—_ zweifachchlorhaltiger €, H, Cl 
— dreifachchlorhaltiger C, H, C% 
— vierfachehlorbaltiger C, H, Clo 
—— übercblorhaltiger C, Ca 


Jeder Körper stellt 4 Vol. Dampf dar. 
Diese Reihe ist ganz verschieden von der, welche die Wir- 
kung des Chlors auf das ölbildende Gas giebt, welche folgende ist ; 


Oeibildendes Gas C,H; 

istes Product, holländische Flüssigkeit C, H, CR tH, Cl, 

2les — C,H, C#rB, C, 

dtes — CH, Cu, +H, C, 

4tes Koblenstoffsesquichlorür von Faraday C, Cr 


Es ist aber merkwürdig, dass alle Körper der Reihe des 
Doppeltkohlenwasserstofles isomerisch sind mit den entsprechen- 
den Körpern der Reihe des Chlorwasserstoffäthers. Die Isome- 
rie ist hier vollständig; denn nicht allein die Elementarzusam- 
mensetzung ist dieselbe, sondern auch die Dichtigkeiten des 
Dampfes sind identisch. Blos die Anordnung der Atome ist 
verschieden und die chemischen Reactionen thun den Unter- 
schied klar dar. 

Zweiter Theil. 
Wirkung des Chlors auf den Chlorwasserstoff- 
äther des Holzgeistes. 


Der Chlorwasserstoffäther des Holzgsistes wird schwerer. vom 


*) Man kann sich leicht überzeuren, dass der Chlorwasserstofäther 
C; Hyo Ela, ehe er sich in den Chlorkohlenstoff C4 Cl, umwandelt, 
vach und nach in diese intermediären Producte übergeht. Auch wenn 
man diese Producte nicht isolirt, ist die Operation äusserst langwie- 
rig und mühsam. Man braucht blos-die Flüssigkeit Cy Hg Cly der 
Wirkung des Chlors zu unterwerfen und- das Product von Zeit zu 
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Chlor angegriffen als der Chlorwasserstofäther des Alkohols. Un- 
ter dem Einflusse des zerstreuten Lichtes findet durchaus keine 
Wirkung statt. Im Sonnenlichte erfolgt sie bald; da aber die 
daraus entstehenden Producte weit Nüchtiger sind als die, wel- 
che der Chlorwasserstoffläther des Alkohols giebt, so bedarf es 
besonderer Vorkehrungen, um dieselben zu verdichten, weil 
ausserdem das Ganze entweicht. Ich bediente mich desselben 
Apparates, den ich bei den Versuchen mit dem Chlorwasser- 
stolfäther des Alkohols gebraucht hatte, blos mit Ausnahme der 
Flasche mit drei Tubulaturen, welche den Zweck hat, den 
grössten Theil des Productes zu verdichten, indem die Gase 
in einen durch ein Frostgemenge kalt gehaltenen Kolben gelei- 
tet wurden. In diesem Kolben verdichtete sich der reinste 
Theil des Productes. In den beiden Flaschen findet man im- 
mer eine beträchtliche Menge noch chlorbaltigeres Product, des- 
sen Bildung zu verhindern mir nur bei den Versuchen mit dem 
Chlorwasserstoffäther des Alkohols möglich war. ’*) 

Die in dem kalt ochaltenen Kolben gesammelte Flüssigkeit 
zeigt folgende Charaktere: Sie ist schr flüchtig, siedet bei 
30,50 hat einen sehr starken Geruch, ähnlich dem der hollän- 
dischen Flüssigkeit. Ihre Dichtigkeit war bei 18° gleich 1,344. 

Die Analyse gab mir folgende Resultate: 

I. 0,743 gaben 0,373 Kohlensäure; das Wasser ging verloren. 
IH, 0,592 gaben 0,195 Wasser und 0,446 Kohlensäure. 


0,516, durch zebrannten Kalk zersetzt, gaben 1,745 Chlorsiiber. 


Hieraus ergiebt sich: E; 11. 
Wasserstoff Ren 2,13 
Kohlenstoff 13,89 13,80 
Chlor r 83,13. 


Zeit zu analysiren. Bei allen diesen Analysen findet man, dass die 
Atomenmenge des Kobfenstofles sich zur Summe des Wasserstofles 
und Chlors wie & zu 12 verhält. 

»—) Ich sah zuweilen bei diesem Versuche Krystalle des Chlerkoh- 
lenstoffes C, Cl; an den Wänden des Ballons sich bilden. Dieses 
Product scheint mir zufällig und entsteht wahrscheinlich aus einer 
geringen Menge dem käuflichen Holzgeiste vielleicht aus Betrug bei- 
semengten Alkohols. In dieser Meinung wurde ich dadurch bestärkt, 
dass ich eine beträchtliche Menge dieses Chlorürs von englischem 
Holzgeiste erhielt, während der aus der Fabrik von Mollerat mir 
nur Spuren davon gab. 


14 
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Diess giebt die Formel: 


4 Atome Wasserstoff 25,0 2,35 
2 — Kohlenstoff 152,9 14,38 
4 — Chlor 885,2 83,27 


1063,41 100,00, 

Die Menge des durch die Analysen gefundenen Koblenstof- 
fes ist etwas gering; diess hängt aber von der grossen Flüch- 
tigkeit der Substanz ab. Da man genöthigt ist, die die Flüs- 
sigkeit enthaltenden Kügelchen oflen in die Verbrennungsröhre 
hineinzubringen, so ist es unmöglich, zu verhindern, dass eine 
geringe Portion durch Verflüchtigung entweicht, ehe das Kup- 
feroxyd die zur Bewirkung des Verbrennens erforderliche Tem- 
peratur erreicht. Um diesen Nachtheil zu vermeiden, stellte 
ich eine neue Analyse an, indem ich das gewölinliche Ver- 
fahren änderte. Die zu analysirende Flüssigkeit war in einem 
Kügelchen enthalten, welches in zwei verschlossene Spitzen 
auslief. Durch eine dieser Spitzen stand das Kügelchen ver- 
mittelst einer Cautchukröhre mit der WVerbrennungsröhre in 
Verbindung. Als das Kupferoxyd bis zum Rothglühen erhitzt 
war, wurde die Spitze des mit der Verbrennungsröhre in 
Verbindung stehenden Kügelchens abgebrochen, worauf die 
Flüssigkeit sogleich überzudestilliren anfing; die Operation 
wurde durch eine dem Kügelchen nahe gebrachte Kohle ge- 
leitet. 

0,922 dieser Substanz gaben 0,198 Wasser und 0,482 
Kohlensäure. ; 

Hieraus folgt: 

Wasserstoff 2,39 
Kohlenstoff 14,44. 

Ein zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Dampfes ange- 

stellter Versuch gab wir folgende Resultate: 


Gewicht der Flüssigkeit 0,496 Gr. 
Volumen des Dampfes 159 Cubikcent. 
Temperatur des Dampfes 66,70 
Barometerstand 765 Millimeter. 
Gestiegenes Quecksilber 13. 

Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre Dampf 3,917 Gr. 


Dichtigkeit des Dampfes 3,012, 


e- 
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Die Rechnung giebt: 


2 Vol. Kohlenstoff 1,68558 
4 — Wasserstoff 0,27520 
4 Chlor 9,76132 
11,72210 

Berechnete Dichtigkeit ea: ey —=2,94. 


Die mit einer weingeistigen Kaliauflösung behandelte Flüs- 
sigkeit gab nur einen sehr geringen Niederschlag von Chlor- 
kalium und destillirte fast ganz ohne alle Veränderung über. 

Das Chlor äussert daher auf den Chlorwasserstofäther des 
Holzgeistes eine Wirkung, ähnlich der auf den Chlorwasser- 
stofläther des Alkohols,. Zwei Atome Wasserstoff werden ent- 
zogen, durch zwei Atome Chlor ersetzt, und es entsteht dar- 
aus eine Substanz C, H, Cl,, welche ich einfachchlorhaltigen 
Chlorwasserstoffäther nennen will, und die einer unbekannten 
oxydirten Verbindung C, H, O0, entspricht, die das Aldehyd 
der Methylenreihe sein würde. 

Die Wirkung des Chlors auf den Chlorwasserstoffäther des 
Methylens beschränkt sich nicht darauf, diese beiden Ato- 
me Wasserstoff zu substituiren, vielmehr wird die Flüssigkeit 
C, H, Cl, selbst lebhaft vom Chlor angegriffen und giebt zwei 
schr merkwürdige Producte, mit denen wir uns jetzt beschäf- 
tigen wollen. 


Zweites Troduet der Wirkung des Chlors auf den Chlorwas- 
serstoffäther des Holzgeistes. 
Doppeltchlorhaltiger Chlorwasserstoffäther. 

Dieses Produet erhält man zugleich mit dem vorigen bei 
der Wirkung des Chlors auf das chlorwasserstoflsaure Methy- 
len, und es verdichtet sich in den ersten Flaschen, weil es 
weit weniger flüchtig ist als der einfachchlorhaltige Chlorwas- 
serstofäther. Man kann selbst den Versuch dergestalt einrich- 
ten, dass man fast nur dieses zweite Product erhält. Man 
braucht blos den Chlorstrom etwas zu beschleunigen und die 
Reeipienten nieht sehr abzukühlen. Auf diese Weise bildet 
sich der einfachehlorhaltige Chlorwasserstoffäther nur in gerin- 
ger Menge uud wird von den Gasen fast ganz mit forige- 


risscn, 
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Wenn man die Flüssigkeit der Destillation unterwirft und 
die ersten sich entwickelnden Portionen bei Seite setzt, so er- 
hält man eine Substanz, die bei einer constanten Temperatur 
von 610 siedet und einen Geruch von sich giebt, ähnlich dem 
aller vorigen Producte. Ihre Dichtigkeit bei einer Temperatur 
von 170 betrug 1,491, 

I. 1,078 gaben 0,0950 Wasser und 0,397 Kohlensäure. 

1. 0,950 gaben 0,078 Wasser und 0,348 Kohlensäure. 

Hieraus folgt: 


I. HM. 
Kohlenstoff 0,93 0,91 
Wasserstoff 10,18 10,13. 


Ein Versuch zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Dampfes 
gab folgende Resultate: 


Gewicht der Flüssigkeit 0,770 Gr. 
Temperatur des Dampfes 80,40 
Volumen des Dampfes 182 Cubikcent, 
Barometerstand 757 Millimeter 
Gestierenes Quecksilber v0 

Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre Dampf 5,496 
Dichtigkeit des Dampfes 4,230. 


Die Formel, auf die die vorhergehenden Versuche leiten, 
ist folgende: 


2 Atome Wasserstoff 12,5 0,84 
2 — _ Kohlenstofl 152,9 10,24 
6 — Chlor 1327,8 88,92 
14932 100.00 
2 Vol. Wasserstoff 0,13760 
2 — Kohlenstoff 1,68558 
6 — Chlor 14,64198 
RER: . 16,46516 
Jichtigkeit BEE Yun —4,116. 


Nun ist aber diese Formel genau die des Chloroforms, 
Wenn man ferner bemerkt, dass das Chloroform nach Liebig 
bei 60,80 siedet und dass seine Dichtigkeit bei einer Tempera- 
tur von 18° 1,480 beträgt, während der doppeltchlorhaltige 
Chlorwasserstofäther bei.170 eine Dichtigkeit von 1,491 hat 
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und bei 610 siedet, so kann man hinsichtlich der Identität dieser 
beiden Substanzen keinen Zweifel mehr hegen. 

Das Chloroform gehört daher zur Methylenreihe und ent- 
steht aus dem Chlorwasserstofläther des Holzzeistes auf eine sehr 
einfache Weise durch Substitution von 4 Atomen Chlor an die 
Stelle von 4 Atomen Wasserstoff. 

Bekanntlich wird das Chloroforn C, H, €), durch län- 
gere Wirkung des Kali’s in Ameisensäure C, H, 0, umge- 
wandelt, indem die 6 Atome Chlor durch ibr Aequivalent Sauer- 
stoff ersetzt werden. 

Lässt man den Dampf von Chloroform in eine erwärmte 
Röhre gehen, so zersetzt er sich, es entwickelt sich ein Ge- 
menge von Chlor und Chlorwasserstoflsäure, es setzt sich Koh- 
le ab und man findet nach dem Versuche in dem vordern Thei- 
le der Röhre und in dem Reecipienten kleine nadelförmige Kry- 
stalle des Chlorkoblenstoffes von Julin. 


Drittes Product der Wirkung des Chlors auf den Chlorwas- 
serstof[äther des Holzgeistes. 
Ueberchlorhaltiger Chlorwasserstoffäther. 

Das Chlor greift auch das Chloroform an und entzieht ihm 
Wasserstoff, Jedoch erfolgt die Reaction selbst im Sonnenlichte 
ziemlich schwierig. Die angemessenste Verfahrungsart ist, das 
Chloroform in eine mit ihrem Reeipienten verbundene Tubulatretorte 
zu bringen und durch den Tubulus in die Flüssigkeit einen 
Chlorstrom zu leiten. Die Retorte wird mit einigen Kohlen er- 
bitzt, um die Reaction zu erleichtern, und die Flüssigkeit in 
dem Chlorstrome mehrere Male nach einander destillirt, bis 
keine Eutwickelung von Chlorwasserstoflsäure mehr erfolgt. Ue- 
hrigeus ist es angemessen, den Apparat in's Sonnenlicht zu 
bringen. Die Flüssigkeit wird hierauf mit Quecksilber geschüt- 
telt, um ihr das aufgelöste Chlor zu entziehen, nachher de- 
stillirt, 

Das neue Product hat nicht mehr den angenehmen Geruch 
der vorigen. Sein Geruch nähert sich mehr dem des Kohlen- 
stoffsesquichlorürs von Faraday. Seine Dichtigkeit betrug 
1,599. Es siedet bei 789, 

J. 1,131 gaben 0,005 Wasser und 0,349 Kohlensäure. 


- 


IL. 0,537 gaben 0,004 Wasser und 0,252 Koblensäure 
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Die geringe Menge Wasser gehört offenbar nicht zur Substanz 
Hieraus folgt: 
1. 11. 
Kohlenstoff 7,80 7,86. 

Es ist daher ein neuer Chlorkohlenstoff, dessen Formel fol- 
gende ist: 

2 Atome Kohlenstoff 152,88 7,95 
8 — Chlor 1770,56 92,05 
1923,44 100,00. 

Es wurden zwei Versuche angestellt zur Bestimmung der 
Dichtigkeit seines Dampfes; der eine nach der Methode von 
Gay- Lussac, der andere nach Dumas’s Verfahren. Sie 
gaben folgende Resultate: 


l. Gewicht der Flüssigkeit 0,596 Gr. 
Volumen des Dampfes 128 Cubikcent, 
Temperatur des Dampfes 110,10 
Barometerstand 761 Millimeter. 
Gestiegenes Quecksilber 33. 

Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre Dampf 6,812 Gr. 
Dichtigkeit 5,245. 

1. Ueberschuss des Gewichtes des Dampfes 1,167 Gr. 
Temperatur 17 
Barometerstand 761 Millimeter 
Rauminhalt des Ballous 294 Cubikcent. 
Zurückbleibende Luft 0 
Temperatur des Dampfes 1009, 

Hieraus ergiebt sich: 
Gewicht des Litre 7,040 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 5,415. 
Die Rechnung giebt: 
2 Vo!. Kohlenstoff 1,68558 
8 — Chlor 19,52264 
Dichtigkeit — kt 


Der Chlorkohlenstofl C, €), destillirt mit einer Auflösung 
von Schwefelwasserstoff= Schwefelkalium ohne alle Veränderung 
über. Er verwandelt sich in diesem Falle nicht, wie der ihm 
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analoge Körper C, €l,, in der Alkoholreihe in ein dem Me- 
thylen C, H, entsprechendes Chlorür €, Cl, um. 

Der ChlorkohlenstofC', C!, erleidet durch die Wirkung der Hit- 
ze eine merkwürdire Zersetzung, wodurch er einen Theil sei- 
nes Chlors verliert und mehrere Chlorkohlenstoffe erzeugt. de- 
ren Zusammensetzung je nach der Temperatur, bei der die Zer- 
setzung stattfand, verchieden ist. 

Wenn die Röhre, durch welche der Dampf des Chlorkol- 
lerstofles ©, Cl; geht, bis zum lebhaften Rothglühen erhitzt 
ist, so erhält man hauptsächlich den Chlorkohlenstoff C, Clg. 
In der That wurde, nachdem eine gewisse Menge des Chlor- 
kohlenstofles C, Cl; durch eine mit Glasstücken angefüllte und 
bis zum Rothglühen erbitzte Röhre dreimal nach einander ge- 
leitet worden war, die erhaltene Flüssigkeit über Quecksilber 
destillirt, um das aufgelöste Chlor abzuscheiden, und zeigte 
folgende Zusammensetzung: 

1,012 gaben 0,518 Kohlensäure. 

Hieraus folot: 

Kohlenstoff 14,15. 

Ein Versuch zur Bestimmung der Dichtigkeit seines Dam- 
pfes nach dem Verfahren von Gay -Lussac gab die Zahl 
5.58 als seine Dichtickeit. 

Die vorhergehenden Zahlen nähern sich allzuschr denen, 
die dem Chlorkohlenstoff C, Cl; zukommen, um daran zwei- 
feln zu können, dass die analysirte Substanz nicht schon ge- 
bildet sei. 

Ist die Temperatur der Röhre höher, so erhält man kleine 
seidenartige Krystalle des Chlorkohlenstofes von Julin CC. 

Indem ich die Röhre bei Dunkelrothglühhitze erhielt, glaubte 
ich zu bemerken, dass der Chlorkoblenstof C, Cl, sich in den 
Chlorkolilenstoff C, C}., welcher mit Faraday’s Kohlenstofl- 
perchlorür isomerisch ist, aber eine halb so grosse, 4,082 be- 
tragende Dichtigkeit des Dampfes besitzt, umwandle. Unglück- 
licher Weise wurde der Versuch mit einer zu geringen Sub- 
stanz angestellt, als dass ich die Reaction hätte hinreichend 
studiren können, und die zu weit vorgerückte Jahreszeit ge- 
stattete nicht, mir eine neue Menge Chlorkohlenstoflf €, UI; 
zu verschaflen, dessen Bereitung ein starkes Sonnenlicht er- 
fordert. 
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Das Chlor giebt mit dem Chlorwasserstofläther des Holz- 
geistes Substanzen, analog denen, welche es mit dem Chlor- 
wasserstofläther des Alkohols erzeugt. Es entzieht allmählig den 
Wasserstoff, den es durch eine entsprechende Menge Chlor er- 
setzt. Diess giebt folgende Reihe von abgeleiteten Producten: 
Chlorwasserstofläther des Holzgeistes C,H,Cl, 

— einfachchlorhaltiger C,H, C1, 

_ doppeltchlorhaltiger 
(Chloroform) C,H, Cl, 

_ überchlorhaliger C,Cl,. 

Diese Producte”geben bei der Behandlung mit einer wein- 
geistigen Kaliauflösung keine Chlorwasserstoflsäure. Bei einem 
lange fortgesetzten Sieden mit starkem Alkohol werden sie 
verändert. In diesem Falle aber erleiden sie eine völlige Zer- 
setzung, indem der Sauerstoff des Kali’s die Stelle des Chlora 
einnimmt, welches mit dem Kalium in Verbindung getreten ist. 
Diess geschieht vorzüglich mit dem Chloroform, welches sich 
in diesem Falle in Ameisensäure umwandelt, 


(Schluss folgt.) 


XXXYV, 
Ueber älherisches NSenföl. 
Von 
C. LOEWIG und Ss. WEIDMANN, 


Im 48. Bd. S. 127 dieses Journals haben wir mitgetheilt, 
dass das ätherische Senföl sauerstoflfrei sei und dass der in dem- 
selben vorkommende Schwefel durch Salpetersäure nicht voll- 
ständig in Schwefelsäure verwandelt werden könne. Das voll- 
ständig gereinigte Senfül gab bei der Elementaranalyse folgende 
Resultate. 

1) 0,661 Gr. gaben beim Verbrennen mit einem Gemenge 
von Salpeter und kohlensaurem Baryt 1,468 Gr. schwefelsauren 
Baryt — 0,2836 oder 30,65% Schwefel. 

2) 0,671 Gr. gaben 1,560 schwefelsauren Baryt = 0,2152 
— 32,072. Schwefel. 

3) 0,512 Gr. gaben 1,2412 schwefelsauren Baryt = 0,1672 
— 32,66% Schwefel. 
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ia 4) 0,336 Gr. gaben: 
t- 0,599 Kohlensäure — 0.1656 Kohlenstoff 
en 0,153 Wasser — 0,0175 Wasserstoff, 
ig in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 419.29 
1, Wasserstoff 3,21. 
1; Dumas und Pelouze fanden in dem Senföl 14.45 
Stickstoff, Demnach enthalten 100 Theile Senföl: 
As ; 
Berechnet. Gefunden. 
2 At. Stickstoff 177,04 14,12 14.45 
Fr 8 At. Kohlenstoff 611,18 48,81 49,29 
su 10 At. Wasserstoff 62,39 4.98 5.21 
we. 2 At. Schwefel 402,33 32,09 32,07 32,66 30,65. 
e* 1253,24 100,00, 
73 
st. Es war unsere Absicht, das Senföl einer ausführlichen 
ch ehemischen Untersuchung zu unterwerfen und namentlich die 
Producte zu untersuchen, welche durch Einwirkung der Selpe- 
tersäure auf dasselbe gebildet werden. Da aber, während der 
Zeit, als wir in der eben eitirten Notiz die Zusammensetzung 
des Senföls mittheilten, mehrere der ausgezeichnetsten franzö- 
sischen Chemiker dasselbe zum Gesenstande ihrer Untersuchuns 
gemacht und bereits in den letzten Heften der Compt. rend, 
von ihren begonnenen Untersuchungen gesprochen haben, und 
zu erwarten steht, dass sie auch die Einwirkung der Salpeter- 
säure in den Kreis ihrer Untersuchungen ziehen werden, so 
ilt, finden wir uns veranlasst, den Gegenstand vorläufig nicht wei- 
n- ter zu verfolgen, dagegen aber dasjenige mitzutheilen, was 
. wir bis jetzt gefunden haben. 
Il- ; 
de Verhalten des Senföülammoniaks zum salpelersauren 
Silberoayd, 
ge Aschoff hat im dien Bande $S. 320 dieses Journals 
en eine Verbindung beschrieben, welche erhalten wird, wenn Senf- 
ölammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd zusammengebracht 
52 wird, Nach Aschoff sol! diese Verbindung, mit Schwefel- 
wasserstofigas zersetzt, Salpetersäure und Senföl liefern. Wie 
72 bekannt, sind alle Verhältnisse des Senföülammoniaks von deı 
Art, dass nicht wohl Senföl und Ammoniak in der Verbindung 
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angenommen werden können; die meisten Chemiker nehmen 
daher an, dass bei der Einwirkung des Senfüls auf Ammoniak 
eine Umsetzung der Bestandtheile stattfindet. Würde jedoch 
in der That aus der genannten Verbindung Senföl abgeschieden 
werden, so könnte diess Verhalten dafür sprechen, dass das 
Senföl in seiner‘ Verbindung mit Ammoniak noch als solches 
enthalten sei. 

Wird salpetersaures Silberoxyd zu einer eoncentrirten Lö- 
sung von Senfölammoniak gesetzt, so entsteht ein weisser, vo- 
luminöser, krystallinischer Niederschlag. Ist die Auflösung 
sehr verdünnt, so entsteht der Niederschlag entweder gar nicht, 
oder erst nach längerer Zeit. Mehrere Male mit Wasser ausgewa- 
schen und im Wasserhade getrocknet, besitzt er eine grünlich- 
weisse Farbe; nur die Stellen, welche längere Zeit dem Lichte 
ausgesetzt waren, sind dunkler gefärbt. Im getrockneten Zu- 
stande wird er vom Lichte nur unbedeutend verändert. In 
lauwarmem Wasser ist diese Verbindung unverändert löslich 
und kann durch Abkühlen wieder erhalten werden. Heisses 
und besonders kochendes Wasser bewirkt eine Zersetzung; es 
scheidet sich Schwefelsilber aus, während eine neue Verbin- 
dung gebildet wird, welche wir bis jetzt noch nicht untersucht 
haben. 

Wird die in Wasser vertheilte Verbindang durch Schwefel- 
wasserstollgas zersetzt, so enthält die vom Schwefelsilber getrennte 
Flüssigkeit Salpetersäure und Senfölammoniak aufgelöst. Wird 
die saure Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron gesättigt und 
dann abgedampft, so bleibt ein salzartiger Rückstand, aus wel- 
chem Aether unverändertes Senfölammoniak auszieht. Wird 
jedoch die saure Flüssigkeit ohne vorhergegangene Neutralisa- 
tion abgedampft, so bleibt eine gelbliche, zerfliessliche Masse 
zurück , welche durch zersetzende Wirkung der Salpetersäure 
auf das Senfülammoniak entstanden i-t. 

Die Analyse der Silberverbindung gab folgende Resultate: 
1) 0,397 Gr. Substanz gaben: | 
0,238 Kohlensäure —= 0,0658 Kohlenstoff 
0,095 Wasser — 0,0106 Wasserstoff, 

in 100 Theilen: 
Kohlenstofl 16,57 
Wasserstofl 2,67. 
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2) 0,356 Gr. Substanz gaben: 
0,210 Kohlensäure — 0,0581 Kohlenstoff, 
in 100 'Theilen: 
Kohlenstoff 16,32. 
3) Eine nicht gewogene Menge der Verbindung lieferte: 
117,2 €. C. Kohlensäure und 
46,4 C. €. Stickstolfgas. 
Demnach enthalten 400 Theile: 
Stickstoff 15,19. 
4) 0,1336 Gr., mit kohlensaurem Kali und Salpeter in einem 
Tiegel verpuflt, gaben: 
0,160 Chlorsilber — 0,1205 — 35,86 % Silber. 
0,250 schwefelsauren Baryt — 0,0345 — 10,27 0 Schwefel, 
5) 0,272 Gr., mit kohlensaurem Baryt und Salpeter in einer 
Verbrennungsröhre behandelt, gaben: 
0,132 Chlorsilber = 0,995 == 36,58% Silber. 
0,229 schwefelsanuren Baryt —= 0,0316 — 11,62 ) Schwefel. 
100 Theile dieser Verbindung enthalten demnach: 


; 2. 
Stickstoff 15,19 
Kohlenstoff 16,57 16,32 
Wasserstoff 2,67 
Sauerstoll 17,37 
Schwefel 11,62 10,27 
Silber 36,53 35,86. 


Diess entspricht: 
Berechnet. 


6 At. Stickstoff 15,33 
8 At. Kohlenstoff 17,25 
16 At. Wasserstoff 2,82 
6 At. Sauerstoff 16,91 
2 At. Schwefel 11,32 
1 At, Silber 36,35. 


Aus diesen Untersuchungen geht demnach hervor, dass die 
Verbindung aus 4 At. salpetersaurem Silberoxyd und 1 At. 
Senföülammoniak zusammengesetzt ist. Ihre Formel ist 
(AgO0 +N,0,) + N, C, His 5% 

Verhalten des Senföls zur Salpetersäure. 


Wird Senföl mit einer mässig starken Salpetersäure zusam- 
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mengebracht, so tritt nach einiger Zeit eine starke Erwär- 
mung ein; es beginnt eine lebhafte Entwickelung von salpetriger 
Siure und von Stickstofloxydgas, so dass der Apparat abge- 
kühlt werden muss. Bei der ersten Einwirkung färbt sich das 
Oel hellgrün, später wird es rothgelb und dick, und wenn die 
Einwirkung längere Zeit gedauert hat, so verschwindet dasselbe 
gänzlich. 

Ueber einer gelblichen Flüssigkeit schwimmt eine schwe- 
felgelbe, poröse, harzige Substanz. Bei fortdauernder Einwir- 
kung der Säure, unter Mitwirkung der Wärme, verschwindet 
zuletzt auch diese harzige Masse, und es bleibt blos eine gelbe 
Auflösung zurück. 

Untersuchung des gelben Harzes. 

Um diesen Stof zu erhalten, muss die Einwirkung der 
Salpetersäure unterbrochen werden, so wie das Oel vollständig 
verschwunden ist. Die poröse Masse wird von der Flüssigkeit 
getrennt und mit Wasser gewaschen. Im Wasserbade schmilzt 
sie anfangs zu einer dunkelgelben Masse; nach und nach aber 
wird sie fest und ist dann nach dem Erkalten ganz spröde. In 
Wasser und Weingeist ist sie ganz unlöslich und nur schwierig 
löslich in Aether. In höherer Temperatur schmilzt sie und zer- 
setzt sich zuletzt. 

Verdünntes Kali, Ammoniak und Baryt zersetzen diese 
Verbindung; ein Theil löst sich in den Basen mit rothgelber 
Farbe auf. Säuren schlagen aus dieser Auflösung gelbe Flok- 
ken nieder. Der Rückstand wird von den Basen nicht mehr 
angegriffen, ausgenommen von concentrirter Kalilauge, welche 
denselben bei längerem Kochen ebenfalls löst. 

Die Analyse dieses Harzes gab folgende Resultate: 

i) 0,215 Gr. gaben: 
0,285 Kohlensäure — 0,0788 Kohlenstoff 
0,060 Wasser — 0,0067 Wasserstoff, 
in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 36,65 
Wasserstoff 3,12. 
2) Eine nicht gewogene Menge gab: 
310 C. €. Kohlensäure und 
86 C. €. Stickstoflgas. 


1 
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100 Theile enthalten demnach 23,56 © Stickstoff, 
3) 0,111 Gr., mit koblensaurem Baryt und Salpeter in der 
Verbrennungsröhre behandelt, gaben: 


0,129 schwefelsauren Baryt = 0,178 — 16.042 Schwefel, 
Demnach enthalten 100 Theile Harz: 
Stickstoff 23,56 
Kohlenstoff 36,69 
Wasserstoff 3,12 
Sauerstoff 20,63 
Schwefel 16,04 
100,00. 


Hieraus ergeben sich folgende Atomverhältnisse: 
4 At. Stickstoff 22,45 
8 At. Kohlenstoff 37,07 
8 At. Wasserstoff 3,02 
33 At. Sauerstoff 21,21 
1 At. Schwefel 16,25 


700.00. 
TR = 2 
Nun ist N, C,;, H, 0335 Si} = N, C, H, 10; 7 N, 0, 
a DIE : 
=N, GC Bs 1034. 


Werden nun diese Formeln mit der Formel des Senföls . 
verglichen, so lässt sich annehmen, dass bei der ersten Einwir- 
kung der Salpetersäure 3 At. Schwefel in Schwefelsäure ver- 
wandelt und durch 3 At. Sauerstoff ersetzt werde, Zugleich 
wird 1 At. Wasser gebildet und die neue Verbindung bleibt 
mit 1 At. salpetriger Säure vereinigt, 

Wird nun das Senföl, analog dem Zweifach-Schwefeläthy], 
als eine Verbindung von 2 At. Schwefel mit einem ternären 
Radicale betrachtet, so kommt die Zerselzung desselben und 
die Bildung des Harzes mit der Zersetzung des Schwefeläthyls 
und der Bildung der Sulfäthylschwefelsäure in gewisser Bezie- 
ziehung überein, Bei der Bildung der Sulfäthylschwefelsäure 
wird nämlich 1 At. Schwefel bei der Oxydation durch 1 At. 


= 


Sauerstoff ersetzt. Aus (C, H,0) TS, wird C, Ho Io; 


und diese Verbindung bleibt mit 1 At. Schwefelsäure verbunden. 
Bei der Bildung des Harzes aus dem Senföl tritt an die Stelle 
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des Schwefels ebenfalls eine äquivalente Menge Sauerstoff; nur 
wird zugleich noch 1 Atom Wasserstoff des Radicals oxydirt. 


r « A . Y “ S1} 
Aus (N, C, H,0o) + S, wird (N, C, H,) ri 


Verbindung vereinigt sich mit 1 At. salpetriger Säure. 
yS ' 
10 + S0,. 


Si! 
Harz des Senföls [N CH) 9: +N, 0. 
3 


,„ und diese 


Sulfäthylschwefelsäure (C,H,o) 


Untersuchung der gelben Auflösung. 

Wird die gelbe Flüssigkeit, welche zurückbleibt, wenn das Senföl 
vollständig durch Salpetersäure oxydirt wird, im Wasserbade ver- 
dampft, so bleibt eine gelbe ölige Flüssigkeit zurück, welche beim 
Erkalten einegrosse Menge Kleesäure absetzt, welche mit einer sau- 
ren Flüssigkeit, bestehend aus Schwefelsäure und einer neuen 
Säure, umgeben ist. Diese neue Säure bildet sich nur in ge- 
ringer Menge und sie scheint durch Salpetersäure nach und 
nach in Kleesäure verwandelt zu werden. Man darf daher bei 
ihrer Bereitung keinen grossen Ueberschuss von Salpetersäure 
anwenden. Um sie rein zu erhalten, wird die saure Flüssig- 
keit, welche nach Entfernung der Salpetersäure zurückbleibt, 
von der Kleesäure abgegossen, die letztere mehrere Male mit 
_ reinem kalten Wasser abgewaschen und mit kohlensaurem Ba- 
ıyt gesättigt. Die vom schwefelsauren und kleesauren Baryt 
getrennte Flüssigkeit enthält das Barytsalz dieser neuen Säure, 
Um sie daraus abzuscheiden, wird der Baryt vorsichtig durch 
Schwefelsäure ausgefällt und die vom schwefelsauren Baryt ge- 
trennte Flüssigkeit auf dem Wasserbade verdunstet. 

Wird die Auflösung dieser Säure so weit abgedampft, dass 
eine ölige Flüssigkeit zurückbleibt, so erstarrt sie beim Erkalten 
zu einer gelben wachsähnlichen Masse, welche leicht schmilzt 
und sich mit gelber Farbe wieder vollständig in Wasser löst. 
Wird das Abdampfen aber weiter fortgesetzt, so bleibt- eine 
gelbe im Wasserbade nicht mehr schmeizbare Masse zurück, 
welche sich in Wasser nicht mehr vollständig auflöst, sonderu 
einen, jedoch nur unbedeutenden, Rückstand hinterlässt. 

In Acther und Weingeist ist die Säure unlöslich. Ihre 
wässerige Auflösung reagiM stark sauer. Kali giebt mit der- 
selben eine gelbe Lösung. Ist Ueberschuss von Kali vor- 
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handen und wird die Lösung längere Zeit gekocht, so entwik- 
kelt sich Ammoniak. Das Barytsalz kann nicht krystallisiıt 
erhalten werden, und es bleibt, wenn seine wässerige l.ösung 
auf dem Wasserbade verilunstet wird, als eine rothgelbe, glän- 
zende, spröde Masse zurück, welche beim Reiben ein gelbes 
Pulver liefert. In Wasser ist es mit gelber Farbe löslich, hin- 
gegen unlöslich in Weingeist und Aether. Lässt man es län- 
gere Zeit im Wasserbale, so bleiben beim Auflösen einige 
Spuren eines rothen Pulvers zurück. In einer höheren Tem- 
peratur zersetzt es sich, und die Zersetzung pflanzt sich von 
dem Puncte aus, bei dem sie beginnt, plötzlich durch die ganze 
Masse hindurch fort; dabei rollt sich das Salz zusammen wie 
Papier, welches in Salpeterlösung getaucht war. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate: 

1) 0,281 Gr. gaben 0,168 schwefelsauren Baryt = 0,1103 
— 39,252 Baryt. 

2) 0,248 Gr., mit kohlensaurem Kali und Salpeter in einem 
Tiegel verpuflt, gaben: 

a) 0,049 schwefelsauren Baryt —= 0,0068 — 2,74! Schwe- 
fel. Der so erhaltene schwefelsaure Baryt ist beim Auf- 
lösen der geglühten Masse zurückgeblieben, und 

b) 0,097 schwefelsauren Baryt, welcher durch Ausfällen 
mittelst Schwefelsäure aus der Auflösung erhalten wurde. 

0,049 + 0,097 —= 0,146 schwefelsaurer Baryt = 0,0958 
— 38,631 Baryt. 

3) 0,293 Gr. Salz, mit kohlensaurem Kali und Salpeter in 
einem Tiegel verpnufft, gaben: 

a) 0,050 schwefelsauren Baryt = 0,0069 = 2,36 |) Schwefel. 

b) 0,120 schwefelsauren Baryt. 

ec) 0,50 + 0,120 —= 0,170 schwefelsaurer Baryt = 0,1116 
— 38,09 Baryt. 

4) 0,0313 Gr., mit kohlensaurem Baryt und Salpeter in 
einer Verbrennungsröhre behandelt, gaben 0,070 schwefelsauren 
Baryt — 0,0097 = 3,10% Schwefel, 

5) 0,311 Gr. Salz gaben: 

0,205 Kohlensäure = 0,0567 Kohlenstoff, 
in 100 'Theilen: 
Kohlenstoff 18,23. 
Journ. f, prakt. Chemie. XIX, 4. 15 
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6) 0,319 Gr. gaben: 
0,212 Kohlensäure = 0,0586 Kohlenstoff, 
0,048 Wasser = 0,0053 Wasserstofl, 
in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 18,37 
Wasserstoff 1,66. 
7) Eine Quantität des Salzes gab: 
167 €. €. Kohlensäure, 
57 C. C. Stickstoflgas, 
in 100 Theilen:; 


Stickstoff 16,16, 
100 Theile dieses Salzes enthalten demnach: 
1. 2. 

Stickstoff 16,16 

Kohlenstoff 18,23 15,37 

Wasserstoff 1,66 

Sauerstoff _ 

Schwefel 2,74 2,36 3,10 

Baryt 39,25 33,63 38,09, 
Diess entspricht folgenden Atomen: 

Berechnet. 


4 At. Stickstoff 14,51 

6 At. Kohlenstoff 18,80 

6 At. Wasserstoff 1,53 

53 At. Sauerstoff 23,22 

4 At. Schwefel 2,75 

1 At, Baryt 39,19 

100,00. 
Die Menge des gefundenen Kohlenstoffes beträgt über 4% 
weniger, als die Formel verlangt. Diess ist jedoch bei stick- 
stoffhaltigen Verbindungen nicht wohl möglich, und namentlich 
möchte bei einer Verbindung, welche ohne Zweifel Salpetersäure 
enthält, die Bildung der salpetrigen Säure bei allen Vorsichts- 
maassregeln nicht gänzlich zu vermeiden sein, Man sollte daher 
eher mehr als weniger Kohlenstofl erhalten. Nach den Versuchen 
2,3 und 4 enthält das Salz auf 1 At. Baryt 4 At. Schwe- 
fel. Es muss daher angenonmen werden, dass 1 Atom Baryt 
beim Verbrennen 5 Atom Kohlensäure zurückbehält. Demnach 
halten 39% Baryt 2,08% Kohlensäure zurück. Nach den 
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Versuchen 5und6 würde demnach das Salz 20,31 und 20,45 
Kohlenstoff enthalten. Wir glauben daher, dass die aufgestell- 
ten Atomverhältnisse die richtige Zusammensetzung des Salzes 
ausdrücken. 
Nun ist N, C, H, 055 S} + BO —=Ba0 + (N, C, H, 
0; u 20 i 052 
+ + N, 0,)=Ba0 + N, C,H, sy 

Die Auflösung des Barytsalzes giebt mit essigsaurem Blei- 
oxyd einen gelben Niederschlag, welcher in kaltem Wasser 
schwierig, aber leichter in kochendem löslich ist, 

Die im Wasserbade getrocknete Bleiverbindung gab bei der 
Analyse folgendes Resultat: 

0,302 Gr. gaben: 

0,174 Kohlensäure = 0,0481 Kohlenstoff, 
0,045 Wasser == 0,0050 Wasserstoff, 
in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 15,93 
Wasserstoff 1,65. 

Das Bleisalz besitzt demnach dieselbe Zusammensetzung 

wie das Barytsalz: 
Berechnet. 

4 At. Stickstoff 12,31 
6 At. Kohlenstoff 15,95 
6 At, Wasserstoff 1,30 
55 At. Sauerstoff 19,92 
+ At. Schwefel 2,29 
1 At. Bleioxyd 48,23 
100,00. 

Mit salpetersaurem Silberoxyd und salpeiersanrem Queck- 
silberoxydul giebt das Barytsalz ebenfalls gelbe Niederschläge. 
Sublimat und Eisenoxydsalze bewirken keine Reaction. 

Vergleicht man die Zusammensetzung dieser Säure mit 
den bereits beschriebenen Harzen, so lässt sich die Bildung 
dieser Säure leicht erklären. 2 At. Kohlenstoff werden zur 
Bildung der Kleesäure verwendet, und der Wasserstoff bildet 
Wasser, welches mit der Kleesäure verbunden bleibt.; Aus 
N, C; H, wird daher N, €, H,-. Ein Atom Schwefel wird 
in Schwefelsäure und die salpetrige Säure in Salpetersäure ver- 
wandelt, welche letztere in der Verbindung zurückbleibt: 

15 * 
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11 
Harz = N,Cyls Ig2 + N, 0; 
0: + N, 0, 

Da in diesen Verbindungen das Radical des Senföls nicht 
mehr enthalten ist, so sind Namen, welche an das Senföl er- 
innern, eigentlich unpassend. Um aber die Abstammung anzu- 
zeigen, nennen wir das Harz Nilrosinapylhars und die Säure 
Nitrosinapylsäure. 


Säure = N, C,H, | 


Zürich, im Januar 1840. 


AXXVI. 
Ueber die Bildung des älherischen 
Senföles. 
Von 
BUSSY. 
(Compt. rend. Tom. IX, pag. 815.) 

Die Untersuchungen, welche bisher über den Samen des 
Benfes angestellt sind, haben es ausser allen Zweifel gesetzt, 
dass derselbe kein Nüchtiges Oel enthält; man weiss nur, dass 
das Oel, welchem der Senf seinen Geruch und Geschmack ver- 
dankt, sich unter gewissen Bedingungen durch den Einfluss des 
Wassers bilde. Man weiss aber bisher noch nicht, wovon die 
Bildung des flüchtigen Oeles abhängt und auf welche Weise sie 
zu Stande kommt. 

Aus meinen Untersuchurgen ergiebt sich, dass in dem Mehle 
des schwarzen Senfes zwei Stolle vorhanden sind, deren 
Einwirkung auf einander unter dem Einflusse des Wassers das 
flüchtige Oel erzeugt; der eine davon ist eine eigenthümliche 
Säure, welche ich: Myrolinsäure nenne, von uvgov „flüch- 
tiges Oel,“ die andere ist eine Substanz, welche die grösste 
Achnlichkeit mit dem Pflanzen - Eiweiss besitzt und welche 
ich Myrosyn nenne, von uvoo» und ovr „mit.“ Die Myrolin- 
säure ist für sich ohne Geruch und obne Geschmack; sie exis- 
tirt in dem schwarzen Senfe an Kali gebunden; das myrolin- 
saure Kali ist ein in Wasser lösliches Salz, vollkowmen krys- 
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tallisirbar, geruch- und farblos, von bitterem Geschmack , durch 
Hitze zersetzbar. Die Myrolinsäure, welche man isoliren kann, 
verbindet sich auch mit Baryt, Ammoniak, Natron und bil- 
det damit Salze, welche eben so wie das myrolinsaure Kali mit 
dem Myrosyn flüchtiges Oel entwickeln, 

Das Myrosyn selbst ist eine in Wasser auflösliche Sub- 
stanz, durch Hitze und Säuren gerinnbar; es hat die grösste 
Aehnlichkeit wit dem Emulsin. Dennoch kann weder das Al- 
bumin, noch das Emulsin, noch das Synaptas von Hrn. Ro- 
biquet es ersetzen bei der Bildung des flüchtigen Senföls. 
Wird es mit einer Auflösung von myrolinsaurem Kali zusam- 
mengebracht, so entwickelt sich der Geruch nach Senföl, und 
unterwirft man die Flüssigkeit der Destillation, so erhält man 
flüchtiges Senföl. Es findet sich in dem schwarzen Senfe gleich- 
zeitig mit dem myrolinsauren Kali; daher kommt es, dass, wenn 
man das Pulver desselben mit Wasser anrührt, man augenblicklich 
den Geruch nach Oel bemerkt, während man nicht die gering- 
ste Spur davon erhält, wenn ınan es mit Alkohol oder kochen- 
dem oder hinreichend saurem Wasser behandelt; denn diese 
wirken alle auf das Myrosyn ein. 

Der weisse Senf dagegen enthält kein myrolinsaures Kali, 
wohl aber Myrosyn; auch giebt er durchaus keinen Geruch, 
wenn man ihn mit Wasser behandelt. Aber wenn man die 
geruchlose wässrige Flüssigkeit filtrirt und eine ebenfalls ge- 
ruchlose Infusion von schwarzem Senf hinzufügt, so bemerkt 
man unmittelbar den Geruch nach Senf. Um eine geruchlose 
Infusion von schwarzem Senf zu erhalten, muss man diesen 
vorher mit Alkohol und dann erst mit Wasser behandeln. 

Das Myrosyn, welches ich bis jetzt erhalten habe, wurde 
dargestellt, indem ich den wässrigen Auszug aus weissem Senf 
bei gelinder Hitze eindampfte und zu der syrupdicken Flüs» 
sigkeit eine hinreichende Quantität schwachen Alkohol fügte, 
welcher sie niederschlug, sodann den Niederschlag in Wasser 
löste und die Flüssigkeit bei 20 bis 40 Grad verdampfte. Auf 
diese Weise bereitet, lässt es noch beim Verbrennen cine an- 
sehnliche Menge von schwefelsaurer Kalkerde zurück. 
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AXXVM. 
Untersuchungen über den schwarzen und 
weissen Senfsamen. 
Von e 
BOUTRON und FREMY. 
(Ebendaselbst pag. 1817.) 

Man weiss, dass, wenn man das Mehl des schwarzen Sen- 
fes mit kaltem oder lauwarmem Wasser behandelt, sich sogleich 
eine gewisse Menge von flüchtigem Oel erzeugt. Wenn man 
dagegen den Samen der Einwirkung von Alkohol von 400 
unterwirft und man nimmt den getrockneten ausgepressten Ku- 
chen mit Wasser auf oder auch den Rückstand nach der Ver- 
dampfung des Alkohols, so erhält man kein Oel mehr. Man 
weiss endlich; dass der Samen, mit saurem oder alkalischem 
Wasser behandelt, ebenfalls kein Oel giebt. Diese merkwür- 
digen Thatsachen wurden schon im Jahre 1831 von Hro. Ro- 
biquet und Boutron und Hrn. Faure beobachtet. 

Die schüne Arbeit von Liebig und Wöhler über die 
Einwirkung des Emulsins der süssen Mandeln auf das Amyg- 
dalin liess uns vermuthen, dass wir auf ähnliche Weise die 
Bildung des Senföls würden erklären können. Unsere Untersu- 
chungen wurden in dieser Absicht angestellt, und wir dürfen heute 
der Akademie mittheilen, dass unsere Versuche mit dem voll- 
kommensten Erfolge gekrönt worden sind. Wir haben in der 
That erkannt, dass der schwarze Senf einen eigenthümlichen 
Stoff enthält, welcher, wie das Emulsin, die Bildung des flüch- 
tigen Oeles unmittelbar bewirkt. Dieser Stoff ist löslich in Was- 
ser, gerinnt bei 70 — 800 und schlägt sich in Gestalt von weis- 
sen Flocken nieder, wenn man die wässrige Auflösung mit 
Alkohol von 400 mischt. Auf diese Weise durch Alkohol oder 
Wärme unauflöslich gemacht, ist er nicht mehr fähig, Nüch- 
tiges Oel zu erzeugen. Schwefelsäure und Kali zerstören gleich- 
falls diese Eigenschaft. Diese Thatsachen zeigen uns, weshalb 
der Senfsamen kein flüchtiges Oel bildet, wenn man ihn mit 
Alkohol behandelt, mit Schwefelsäure oder Kali, oder wenn 
man ihn schwach röstet. 

Wenn man den mit Alkohol erschöpften Kuchen von schwar- 
zem Senf in kochendem Wasser aufnimmt, so löst man eine 
schr bittre Substanz, welche vollkommen geruchlos Ist und 
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welche die merkwürdige Eigenschaft besitzt, sehr viel Senföl 
zu erzeugen, wenn man sie bei gewöhnlicher Temperatur oder 
noch besser bei 30— 400 mit der Art von Emulsin in Berüh- 
rung bringt, von welcher oben die Rede war. Diese 'Thatsa- 
chen geben eine Erklärung von Erscheinungen, deren Grund 
man bisher nicht auffinden konnte, und zwingen uns, den schwar- 
zen Senf mit den bittera Mandeln in eine Classe zu bringen. 
Der weisse Senf musste gleichfalls unsere Aufmerksamkeit 
auf sich ziehen, denn obgleich verwandt mit dem schwarzen 
Senf, zeigt er doch die entschiedensten Abweichungen davon. 
Man weiss, dass dieser Samen niemals "Senfül giebt, aber 
dass er einen bittern Stoff liefert, wenn man ihn einige 
Zeit mit kaltem Wasser behandelt. Man weiss auch, dass, 
wenn man ihn mit Alkohol von 389 auszieht, dieser beim Ver- 
dampfen eine krystallinische Substanz zurücklässt, welche ınan 
Sinapisin genannt hat. Wir haben gesehen, dass das Sinapisin 
sich unter dem Einflusse des Emulsins in eine bittre Substanz 
verwandelt, 

Dieselbe ist nicht das einzige Product, das sich bei dieser 
Reaction bildet; wir glauben, dass sich mehrere Körper er- 
zeugen und namentlich Schwefeleyanwasserstoflsäare, welche 
Pelouze in seinen Untersuchungen über den Senf angetroflen 
hat, Es ist wahrscheinlich, dass diese Säure sich auch bildet 
während der Einwirkung des Emulsins auf den schwarzen 
Senf. Wenn diese Thatsache sich bestätigt, so wird sie eine 
neue Annäherung an die Versuche von Liebig und Wöhler 
darbieten, aus denen man ersehen hat, dass sich, bei der Ein- 
wirkung von Emulsin auf Amygdalio, Blausäure bildet. End- 
lich haben wir gesehen, dass das Emulsin des weissen Senfes, 
in der Kälte erhalten, auf die geruchlose Substanz des schwar- 
zen Senfes so einwirkt, dass sie augenblicklich flüchtiges 
Senföl erzeugt. Wir haben vergeblich gesucht, diese Reac- 
tion mit dem Emulsin der süssen Mandeln und des Leinsameus 
bervorzubringen. 
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AXXVI. 
Ueber das flüchlige Senföl. 
vou 


ROBIQUE'T und BUSSY. 
(Compt. rend. T.X, p. 4.) 

Die organische Chemie bietet uns in diesem Augenblick 
eine ausserordentlich grosse Menge von merkwürdigen Pro- 
ducten dar, welche im höchsten Grade unsere Aufmerksamkeit 
verdienen, aber nur wenige sind von solchem Interesse wie 
das flüchtige Oel des Senfes, In der That ist in diesem merk- 
würdigen Product Alles von Wichtigkeit. Der grösste Theil 
der flüchtigen Oele ist in eigenthümlichen Organen enthalten, 
und wir werden von ihrer Gegenwart durch einen mehr oder 
weniger angenehmen Geruch überzeugt. Hier ist nichts Achn- 
liches der Art; der Same, welcher uns dieses scharfe und 
durchdringende Oel liefert, übt nicht die geringste Wirkung 
auf unsern Geruch aus, Noch mehr, es existirt nicht einmal 
darin, und wir sind Herren davon, seiner Entstehung zuvorzu- 
kommen und sie zu beendigen; während die übrigen Oele nur 
ans einer geringen Anzahl von Elementen bestehen, so haben 
wir hier wenigstens vier, und unter diesen, Stickstoff und Schwe- 
fel. Es ist diess das einzige Beispiel der Anwesenheit des 
Schwefels in einem flüchtigen Oele, ’*) Man weiss, dass die 
gewöhnlichen organischen Producte oft von allen theoreti- 
schen Voraussetzungen abweichen, welche sie haben entstehen 
lassen; man weiss, dass diess noch in einem hohen Grade ge- 
schieht bei Substanzen, mit denen wir schon genau bekannt 
sind, und dass wir nur durch Vervielfältigung der Beobachtun- 
gen in diesem Labyrinthe einen Weg uns bahnen können. Es 
darf daher uns nicht wundern, wenn wir diese Substanz durch 


*) Hr. Robiquet und Bussy scheinen nicht zu wissen , dass die 
ätherischen Oele, welche auf den thierischen Organismus ähnliche 
Wirkungen wie das Senföl ausüben, gleichfalls Schwefel enthalten; 
bekannt ist es von dem Meerrettigöl, dem’ Knoblauchöl und dem der 
Asa foetida. Von dem Meerrettigöl habe ich selbst eine Quantität 
untersucht, welche leider nicht hinreichte, um die Analyse mit Sicher- 
heit auszuführen; ich kann nur angeben, dass Schwefeljdarin enthalten 
ist und dass es mit Ammoniak eine krystallinische Verbindung ein- 
geht. R. F. Md, 
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mehrere Chemiker nach und nach untersucht werden sehen, 
Man kann sogar sicher sein, dass durch gute Beobachtungen 
ein ähnlicher Gegenstand nicht so leicht erschöpft werden wird. 
Schon seit 2 Jahren habe ich mit Bussy das Senföl 
untersucht; wir konnten unsere Mittheilungen darüber nicht zu- 
rückhalten, da eine zufällige Coneurrenz darin eingetreten ist. 
Das auf gewöhnlichkem Wege erhaltene Senföl wurde 
mehrere Stunden hinter einander in einem Destillationsapparat 
einer Temperatur von 10009 ausgesetzt; dabei verflüchtigte sich, 
wahrscheinlich durch ein wenig Feuchtigkeit, eine kleine Quan- 
tität eines sehr Nüssizen farblosen Productes von schwachem 
ätherischem Geruch, welche sich nieht mit Wasser mischte, ihm 
aber den süssen Geschmack, den einige Aetherarten besitzen, mit- 
ther.te. Der Rückstand, oder fast die ganze Menge des Oeles, 
giebt bei der Destillation mit Wasser Produete, deren Dichtig- 
keit fortwährend steigt; während die ersteren leichter sind als 
das Wasser, sinken die letzten darin unter. Wenn man das 
Senföül über freiem Feuer reectifieirt, so dass man die Tempe- 
ratur bestimmen kann, so sieht man, dass das Sieden bei 1100 
anfängt, dann fortwährend bis auf 1500 steigt, wo es nun wäh- 
rend der ganzen übrigen Destillation bleibt. Setzt man dieses 
letzte Product bei Seite und rectifieirt die zuerst aufgefangene 
Menge von Neuem, so bemerkt man diessmal, dass die ganze 
Flüssigkeit schon bei 909 in’s Sieden geräth. Weclhselt man 
die Vorlage, wenn das Thermometer ungefähr 1300 erreicht 
hat, so hat man wiederum 3 Producte von verschiedener Dich- 
tigkeit. 
1) von 900 bis 1309 Dichtigkeit 0,986. 
2) — 1300 -— 1550 _ 1,009. 
3) — 1550 _ 1,015. 
Ueberraschend war es, dass der Jleichteste Theil dieser 
Oele am stärksten gefärbt war, nämlich citronengelb, während 
der schwerste fast völlig farblos erschien. Diese Schwankungen 
in der Dichtigkeit kündigen aller Wahrscheinlichkeit nach eine 
Verschiedenheit in der Zusammensetzung an, und daher kommen 
ohne Zweifel die Abweichungen, welche man in den Analysen 
des Oeles bemerkt. Wir werden suchen uns davon zu über- 
zeugen. 
Wird das Senföl lange Zeit in einem verschlossenen Ge- 
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5 fässe mit einer concenfrirten Kalilauge geschüttelt, so löst es m 
i sich fast gänzlich darin auf und behält nur wenig von seinem sti 
4 Geruch bei, ist indessen mehr oder weniger tief braun gefärbt, di 
l Wenn nach einigen Tagen die alkalische Flüssigkeit mit Wein- S( 
5 steinsäure gesätligt wird, so bildet sich ein Niederschlag von ba 
N: kleinen weissen strahligen Krystallen, welche nicht aus Wein- m: 
stein bestehen, deren wahre Natur uns jedoch noch unbekannt re 
ist. Einige Tropfen des Oeles schwimmen noch auf der Ober- filt 

Näche der gesättigten Flüssigkeit. Durch seine Destillation er- öli 

hält man ein sehr braunes Product, welches stark alkalisch ist de 

und eine Auflösung von Blei schwarzbraun fällt, während der wi 
Rückstand der Destillation einen weissen Niederschlag damit er- trc 

zeugt. Es scheint also, dass der Schwefel aus der gesättigten bir 
Flüssigkeit sich abscheidet, um mit dem Destillations - Preducte de 
überzugehen und nothwendiger Weise eine ganz andere Ver- da 

bindung zu liefern. an 

Unter der wenigen Zahl von Beobachtungen, welche wir be 

nur über das Oel machen konnten, erschien uns folgende als en 

die wichtigste. Man erinnert sich des Productes, welches wi 

Dumas und Pelouze erhielten, als sie Ammoniak gasförmig vo 

oder flüssig auf das Oel einwirken liessen. Um beide Körper ka 

zu verbinden, reicht es hin, sie zusammen in ein Gefäss zu ve 


bringen. Durch Aussetzen an die freie Luft verschwindet der 
Ucberschuss des Ammoniaks, und man erhält lange, weisse, ge- 
ruchlose, prismatische Krystalle, welche so neutral reagiren, 


als ob das Ammoniak durch eine kräftige Säure neutralisirt u 
wäre. Die Verbindung selbst bietet mehr Widerstand dar als = 
die gewöhnlichen Ammoniaksalze; denn man würde vergeblich u 
versuchen, das Ammoniak durch eine kräftigere Basis oder irgend fra 
ein anderes Mittel austreiben zu wollen. Dumas und Pelotze die 
konnten daraus nicht mehr das Senföl ausziehen. Sie schlu- Ze 
gen vor, die Verbindung als eine Art Amid anzusehen, Ob- = 
gleich diess der Fall sein kann, so ist es doch die hauptsäch- vo 
lichste Thatsache, welche wir mittheilen müssen, dass die Ver- su! 
bindung sich mit grosser Leichtigkeit durch die Einwirkung wi 
des Quecksilberoxydes zersetzt. Die Reaction beider Körper, sic 
wenn sie gut zerrieben und getrocknet sind und wenn man 5 er 
Theile Oxyd auf einen Theil Krystalle nimmt, ist augenblicklich, . 


wir können sagen vulcanischer Natur. Es entwickelt sich Wär- ha 
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me, die Substanz wird Nüssig und es werden Dämpfe ausze- 
stossen, die Farbe ändert sich in ein intensives Schwarz um; 
die ganze Erscheinung beruht offenbar auf einer Verbindung des 
Schwefels mit dem Quecksilber. Das Gemenge wird unmittel- 
bar alkalisch, ohne dass Ammoniak entwickelt würde, Wenn 
man nach beendefer Reaction das Gemenge mit Aether oder mit 
reinem Wasser wäscht, so erhält man eine Auflösung, welche, 
filtrirt und im luftleeren Raume abgedampft, ein schleimiges, fast 
öliges Produet hinterlässt, das sehr alkalisch ist, indessen in 
der Kälte mit Kali oder Natron behandelt, kein Ammoniak ent- 
wickelt, vielmehr aus einem Amımonjaksalz Ammoniak aus- 
treibt. Die wässrige Flüssigkeit fällt stark die Gerbsäure, ver- 
bindet sich mit den Säuren, wird von diesen gesättigt und bil- 
det mit einigen krystallisirbare Verbindungen. Man sieht also, 
dass durch die Einwirkung des Quecksilberoxydes auf das Senföl- 
ammoniak ein organisches Alkaloid gebildet wird, dass dassel- 
be dem Ammoniak seine Entstehung verdankt, ohne dasselbe zu 
enthalten. Wir bemerken, dass diess eine neue Thatsache ist, 
welche eine Hypothese unterstützt, die der eine von uns schon 
vor sehr langer Zeit ausgesprochen bat, nämlich, dass die Al- 
kalität der organischen Basen dem Ammoniak seinen Ursprung 
verdanke. %*) 


*) Die Theorie des Hrn. Liebig, nach welcher die Alkaloide Am- 
moniak enthalten, wird durch diese Tatsache, welche Hr. Robi- 
quet anführt, nicht so schr unterstützt, da die Eigenschaft, mit 
Säuren krystallisirbare Verbindungen zu liefern, einen Körper noch 
nicht zu einem Alkaloide machen kann. Leider sind wir durch die 
französischen Chemiker durchaus nicht über die Zusammensetzung 
dieses merkwürdigen Productes unterrichtet worden. Vor längerer 
Zeit hat Hr. Eduard Simon mehrere Versuche über das Senföl 
angestellt, an welchen ich später Theil geuoommen habe. Die Un- 
tersuchung wurde aufgeschoben, bis die anderer Chemiker, von denen 
wir hörten, vollendet sein würden. Ich theile hier nur einige Re- 
sultate mit. Das erste ist, dass aus der Ammoniak - Verbindung 
wiederum wirkliches Senföl hergestellt werden kann. Zersetzt man 
sie nämlich mit Bleioxydhydrat, so wird ihr ein Theil des Schwefels 
entzogen; die abfiltrirte Masse, welche Eisenoxydsalze röthet und 
schwierig krystallisirt, liefert bei der Destillation mit Schwefelsäure 
wiederum Senföl. Auf anderem Wege war dasselbe nicht zu er- 
halten. Wird Senfül mit Kali zerlegt, so entwickelt sich Ammo- 
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XXXIX. 
Ueber Spirdain, den gelben Farbstoff der 
Blumen von Spiraea ulmaria. 


von 
C. LOEWIG und S. WEIDMANN. 


Schon Pagenstecher hat nachgewiesen, dass in den 
Blumen der Spiraca ulmaria ein eigenthümlicher Farbstoff eut- 
halten ist. Wir haben einige Untersuchungen der Spiraea ul- 
anaria hauptsächlich in der Absicht vorgenommen, um den Stoll 
aufzufinden, welcher bei der Destillation der Blumen mit Was- 
ser Jie spiroylige Säure (Spiroylwasserstoff‘) liefert. Obgleich 
wir bis jetzt keine günstigen Resultate erhalten konnten, so 
haben wir uns doch überzeugt, dass, wieauch Pagenstecher 
vermuthet, das Oel niebt schon gebildet in den Blumen enthal- 
ten ist und dieselben einen eigenthümlichen Farbstoff in ziemlicher 
Menge enthalten, welchem wir den Namen Spirdain geben. 


Werden die Blumen der Spiraea ulmaria mit Aether ex- 
trahirt, so gewinnt man eine gelbgefürbte Flüssigkeit, deren 
Farbe von dem Spiräain herrührt. Ausser dem Spiräain ent, 
hält die ätherische Lösung noch Fett, Wachs und Spuren von 
einem indiflerenten üchtigen Oele, welches auch durch Destillation 
der Blumen mit Wasser erhalten wird und von uns schon früher 
analysirt wurde. Die Lösung enthielt ausserdem noch eine in 
farblosen Nadeln krystallisirbare Nüchtige Säure, dieselbe, welche 
wir ebenfalls in dem destillirten Wasser der Spiraea ulmaria 
nachgewiesen haben. Von spiroyliger Säure findet sich aber keine 
Spur vor. Wird von der ätherischen Lösung der Aether gröss- 
tentheils abdestillirtt und der Rückstand mit warmem Wasser 
vermischt, so fällt ein fiockiges gelbes Pulver zu Boden, wel- 
ches unreines Spiräain ist. Die wässrige Lösung enthält Gerb- 
säure und die so eben genannte krystallisirbare Säure, Auf 
der wässrigen Lösung schwimmt ein braungrünes Oel, wel- 
ches beim Erkalten erstarrt und aus Fett, Wachs und dem 


niak und es bildet sich Schwefelkalium und eine krystallisirbare Mas- 
se, welche noch Schwefel enthält. Dieser wird durch Kochen mit 
Bleioxyd aller Schwefel vollständig entzogen; sie enthält indessen 
noch Stickstoff. Wir hoffen in einiger Zeit unsere Versuche hier- 
über fortsetzen zu können. R. F. Md. 
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indifferenten flüchtigen Oele besteht; die grüne Farbe rührt von 
etwas Chlorophyll her. 

Um die krystallisirbare Säure zu erhalten, wird die wäss- 
rige Lösung mit kohlensaurem Kali gesättigt und abgedampfi. 
Der Salzrückstand wird mit Salzsäure destillitt. Das wässrige 
Destillat liefert beim langsamen Abdampfen farblose nadelförmige 
Krystalle, welche auch gegen das Ende der Destillation im Re- 
tortenhalse erscheinen. 

Diese Säure ist in Aether schwer löslich und färbt die 
Eisenoxydsalze blutroth. Wir haben bis jetzt die Säure in so 
geringer Menge erhalten, dass es uns nicht möglich war, wei- 
tere Untersuchungen damit anzustellen. 

Spirdäain. 

Das unreine Spiräain, welches durch Vermischen des äthe- 
rischen Extractes mit warmem Wasser zu Boden fällt, wird in 
heissem Weingeist gelöst. Beim Erkalten scheidet sich das 
Fett ab, welches demselben beigemengt war, und nach dem Ver- 
dunsten des Weingeistes bleibt das Spiräain in Gestalt eines gel- 
ben Pulvers zurück, welches unter dem Vergrösserungsglase 
als nadelförmige Krystalle erscheint. Die Behandlung mit heissem 
Weingeist muss jedoch, um es ganz rein zu erhalten, einige 
Male wiederholt werden. 

Das Spiräain ist in Wasser ganz unlöslich, löst sich aber 
in Weingeist und Aether. Die weingeistige Lösung röthet schwach 
Lakmus. Die concentrirten weingeistigen und ätherischen Lö- 
sungen erscheinen dunkelgrün, die verdünnten gelb. 

Kalilösung und Ammoniak lösen das Spiräain mit gelber 
Farbe auf. In einer Lösunz von kohlensaurem Kali ist es eben- 
falls löslich und treibt beim Erwärmen die Kohlensäure aus. 
Säuren schlagen aus den Lösungen das Spiräain wieder unver- 
ändert nieder. 

Eine weingeistige Lösung von Spiräain giebt mit Baryt- 
wasser einen gelben Niederschlag von Spiräain - Baryt; dassel- 
be ist in geringer Menge in Wasser mit gelber Farbe löslich. 

Die Verbindungen des Spiräains mit Alkalien und alkalischen 
Erden werden durch den Einfluss der Luft zersetzt und färben 
sich bald braun. 

Eine weingeistige Lösung des Spiräains giebt mit schwe- 
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felsaurer Thonerde einen volumnösen gelben Niederschlag, mit 
Eisenoxydulsalzen einen dunkelgrünen, mit Eisenoxydsalzen einen 
schwarzen und mit Zinkoxydsalzen, bei Zusatz von ein wenig 
Ammoniak, einen gelben, im Ueberschuss von Ammoniak lös- 
lichen, Niederschlag. Bleizucker erzeugt einen carmirrothen 
Niederschlag, welcher nach dem Trocknen schwarz wird. Kup- 
fersalze schlagen die weingeistige Lösung des Spiräains gras- 
grün nieder. Salpetersaures Silberoxyd bringt keine Reaction 
hervor; wird aber etwas Ammoniak hinzugefügt, so entsteht 
ein schwarzer Niederschlag, der sich im Ucberschuss von Am- 
moniak nicht löst. Sublimat bringt ebenfalls keine Reaction her- 
vor. Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen im Anfang 
gelbbraunen, später dunkelbraun werdenden und Brechweinstein 
einen eitronengelben Niederschlag. Chlorgold und Chlorplatin 
zeigen keine Einwirkung; eben so verhält sich Gerbsäure, 
1. 0,292 Spiräain, bei 1200 getrocknet, gaben: 
0,633 Kohlensäure = 0,1750 Kohlenstofl 
0,135 Wasser — 0,1500 Wasserstoff, 
in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 59,94 
Wasserstoff 5,14 
Sauerstoff 34,92 
700,00. 
2. 0,314 gaben: 
0,677 Kohlensäure 0,1872 Kohlenstofl 
0,150 Wasser — 0,0167 Wasserstofl, 
in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 59,62 
Wasserstoff 5,32 


Sauerstoff 35,06 
100,00. 
Hieraus lässt sich folgende Formel berechnen : 
Hunderttheile,- 

15 At. Kohlenstoff 1446,525 58,94 

16 — Wasserstoff 99,836 5,13 

7 Sauerstoff 700,000 35,93 

—1946,361 100,00, 


Das zu den folgenden Analysen verwandte Spiräain =» Blei- 
oxyd wurde durch Füllung einer weingeistigen Spiräainlösung 
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mit einer weingeistigen Lösung von Bleizueker im Ueherschuss 
erhalten. Der Niederschlag wurde zuerst mit Weingeist, dann 
mit Wasser ausgewaschen und bei 1200 getrocknet. 
1. 0,275 Gr. Spiräain - Bleioxyd gaben: 
0,241 Kohlensäure = 0,0666 Kohlenstoff 


0,046 Wasser —=0,0051 Wasserstoff, 
in 100 Theilen: 

Kohlenstoff 241.22 

Wasserstofl 1,86. 


2. 0,298 desselben Spiräain-Bleioxyds gaben beim Verbren- 
nen auf einem Uhrglase. 0,164 eines Gemenges von Blei und 
Bleioxyd. Nach dem Auflösen des Oxydes in Essigsäure blie- 
ben 0,135 metallisches Blei zurück, entsprechend 0,145 Blei- 
oxyd. 0,298 der Verbindung enthalten demnach 0,174 58,39) 
Bleioxyd. 

100 Theile dieser Verbindung bestehen demnach aus: 


Kohlenstoff 24,22 
Wasserstoff 1,86 
Sauerstoff 15,93 
Bleioxyd 58,39 
100,000, 


Zu den folgenden Analysen wurde ein frisch bereitetes Prä- 
parat angewendet. 

0,416 Spiräain- Bleioxyd gaben: 

0,371 Kohlensäure 
0,073 Wasserstoff, 

in 100 Theilen: 

Kohlenstoff 24,66 
Wasserstoff 1,95. 

3. 0,217 derselben Verbindung gaben 0,124 Blei und Blei- 
oxyd. Nach Auflösung des Oxydes blieben 0,032 Blei 0,034 
Bleioxyd. 0,217 entbielten demnach 0,126 = 58,07 % Bieioxyd. 

100 Theile enthalten: 


Kohlenstoff 24,66 
Wasserstoff 1,95 
Sauerstoff 15,32 
Bleioxyd 58,07 
100,00. 
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Nach Atomverhältnissen: 
100 Theile. 


15 At. Kohlenstoff 1146,525 24.23 
16 — Wasserstoff 99,836 2,11 
7 — Sauerstoff 700,000 14,77 
2 — Bleioxyd 2539,000 58,89 


00,00. 

In einer höheren Temperatur wird das Spiräain zersetzt. 
Verdünnte Salpetersäure greift es bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht an; beim Erwärmen wird es unter schwacher Gasent- 
wickelung mit rother Farbe gelöst. Rauchende Salpetersäure 
löst es unter schwacher Gasentwickelung auf. Es entsteht eine 
rothe Lösung, aus welcher beim Verdünnen mit Wasser das Spi- 
räain grösstentheils unverändert niedergeschlagen wird. Wird 
die rothe Lösung längere Zeit gekocht, so entfürbt sie sich, 
und dann schlägt Wasser nichts mehr nieder. Wird die ent- 
färbte wässrige Lösung abgedamp’t, so bleibt eine hellgelbe, 
nicht krystallisirbare Masse zurück, welche sich in Wasser 
löst und stark sauer reagirt. Diese neue Säure giebt mit Kalk- 
salzen, auch bei Zusatz von Ammoniak, keinen Niederschlag. 
Bleisalze geben erst bei Zusatz von Ammoniak einen gelben 
Niederschlag. Eisensalze, Silbersalze und Sublimat bewirken 
keine Reaction. Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen 
gelben Niederschlag. 

Wird das Spiräain mit Braunstein oder chromsaurem Kali 
und Schwefelsäure destillirt, so entsteht ausser Ameisensäure 
und Kohlensäure nichts Besonderes. 

Brom wirkt lebhaft auf Spiräain ein; es entsteht sehr viel 
Bromwasserstoflsäure und eine orangerothe Substanz, welche in 
der Wärme zusammenbackt. Dieselbe ist ein Gemenge von 
verschiedenen Verbindungen. Wasser färbt sich damit schwach 
rosenroth; es wird aber nur wenig davon gelöst. Weingeist 
löst zuerst einen dunkelkirschrothen Stoff auf, der aber nur in ge- 
ringer Menge vorhanden und leicht zerseizbar ist. Wird die 
rothe Lösung schnell abgegossen und der Rückstand wieder 
mit Weingeist behandelt, so entsteht beim Kochen eine gelbe 
Lösung, während ein in Weingeist unlöslicher, aber in Aether 
löslicher Stoff zurückbleibt. Wird der in Aether lösliche Kör- 
per noch mit Brom behandelt, so geht er in den über, welcher 
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sich in Weingeist löst. Diese Verbindungen schmelzen schr 
leicht und besitzen einen auffallenden Geruch nach Bromschwe- 
felsäure. 

Salzsäure löst das Spiräain bei gewöhnlicher Temperator 
nicht auf und auch beim Kochen wird nur wenig mit gelber 
Farbe gelöst. 

In Schwefelsäure löst es sich bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit tiefgelber Farbe auf. Beim Verdünnen mit Wasser 
wird das Spiräain wieder unverändert .niedergeschlagen. Wärme 
begünstigt die Lösung. In hoher Temperatur tritt Zersetzung 
ein. 

Durch diese Versuche glauben wir hinreichend dargethan 
zu haben, dass das Spiräain ein eigenthümlicher Körper ist, 
was der einzige Zweck dieser Abhandlung ist. Ob nun dieses 
Spiräain die Substanz ist, welche die spiroylige Säure liefert, 
muss ferneren Untersuchungen überlassen bleiben. Vor der 
haben wir ınehr Gründe gegen, als für diese Ansicht. 


AL. 
Ueber die Pimarinsäure, Pyromarinsäure 
und Azsomarinsdäure. 
Von 
LAURENT. 
(Compt. rend. Tom. XI, pay. 797.) 


Der neue Körper, welchem ich den Namen Pimarinsäure 
gegeben habe, findet sich in dem Harze von Pinus maritima. 
Der Terpentin, das Colophonium und namentlich der Gal- 
lipot aus den Haiden von Bordeaux bestehen fast ganz daraus. 
Man erhält sie sehr leicht und in grosser Menge, wenn man 
den Galipot mit kaltem Alkohol wäscht, um den anhängenden 
Terpentin zu entfernen und den Rückstand in kochendem Al- 
kohol auflöst. Durch Erkalten scheidet sich die Substanz in 
Krystallen aus, welche zu dem regelmässigen System gehören. 
Diese Säure ist farblos, unlöslich ia Wasser, löslich in 
Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei 1250 und giebt dabei 
ein farbloses Colophonium, welches durchsichtig ist und ähnlich 
Journ. f, prakt, Chemie. XIX. 4. 16 


2412 Laurent, über die Pimarinsäure etc. 


dem reinsten Bergkrystall. Ihre Zusammensetzung wird durch 
folgende Formel ausgedrückt: C,o H3o O0 + 0. 

Die geschmolzene Säure besitzt nicht dieselben Eigenschaf- 
ten wie die krystallisirte, denn die letztere ist in ihrem 10fa- 
ehen Gewicht Alkohol auflöslich, während die erstere höchstens 
ihr gleiches Gewicht an Alkohol erfodert, um sich zu lösen, 
aber in einigen Seceunden verändert sich diese Auflösung und 
geht wieder in den ersten Zustand über. Nichts desto weni- 
ger besitzt die geschmolzene und die krystallisirte Säure genau 
dieselbe Zusammensetzung. 

Destillirt man die Pimarinsäure im luftleeren Raume, so ent- 
wickelt sich nur ein einziges Product, welches dieser Säure 
ganz ähnlich erscheint; ich nenne diesen neuen Körper Pyro- 
marinsäure; in Alkohol gelöst, giebt dieselbe trianguläre Ta- 
feln; das pyromarinsaure Bleioxyd krystallisirt in vierseitigen 
Nadeln, während das pimarinsaure Salz derselbin Basis unkrys- 
tallisirbar ist. Uebrigens besitZt diese Säure genau die Zusam- 
mensetzung wie die vorige. Die geschmolzene Pyromarinsäure 
verhält sich zu der krystallisirten ganz eben so wie die ge- 
schmolzene Pimarinsäure zu der krystallisirten, 

Wird die krystallisirte Pimarinsäure zwei oder drei Monate 
lang in einer verschlossenen Flasche der Sonne ausgesetzt, so 
wird sie undurchsichtig , 
ist nun ein neuer Körper geworden, dessen Eigenschaften ganz 
verschieden von denen des Körpers sind, aus dem er entstanden ist. Er 
ist nicht mehr löslich in seinem gleichen Gewichte Alkohol und ist 


zerreiblich und ein wenig gelb. Es 


nicht krystallisirbar; durch Schmelzen wird er nicht wieder in 
Pimarinsäure umgewandelt. Ungeachtet dieser wesentlichen 
Veränderungen ist seine Zusammensetzung dieselbe geblieben. 
Die Pimarinsäure löst sich in Schwefelsäure und wird da- 
von getrennt, wenn man Wasser hinzufügt; sie schlägt sich 
jedoch dann in Verbindung mit Wasser nieder. Diese Säure 
ist nun nicht mehr Pimarinsäure, denn sie giebt bei der Destil- 
lation keine Pyromariusäure. ? 
Destillirtt man die Pimarinsäure unter dem gewöhnlichen 
Druck, so entstelit eine schwankende Menge von Pyromarinsäu- 
re, etwas Wasser und eine ölige Substanz, welche ich Pi- 
maron nenne, sie lässt sich ausdrücken durch folgende Forme]: 
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CzoH,,; O0 = Cyo Han 0,5 — H,0, d. b. es ist Pimarinsäure 
weniger 1 Atom Wasser, 

Wird endlich die Pimarinsäure mit kochender Salpetersäure 
behaudelt, se verwandelt sie sich in neue harzartige Säure, 
welche unkrystallisirbar ist und welche ich mit dem Namen 
Azomarinsäure bezeichne,. Ihre Zusammensetzung ist: 

C,o His 09, N3 + %& + 2H, 0. 

In einer Denkschrift, welche ich vor 3 Jahren die Ehre 
hatte, der Akademie zu überreichen, machte ich die Zusam- 
mensetzung der Pininsäure und Sylvinsäure bekannt; es ist 
dieselbe, wie die der oben angeführten Säure. Man sieht also 
7 — 8 isomerische Verbindungen, welche unter einander die 
grösste Aehnlichkeit haben und von denen sich viere in den 
verschiedenen Koniferen finden; diess sind die Pininsäure, Syl- 
vinsäure, Pimarinsäure und Pyromarinsäure, Ich zähle die letz- 
tere zu den natürlichen Verbindungen, da ich sie auch in einem 
zu Paris gekauften Colophonium gefunden habe, dessen Ursprung 
mir jedoch unbekannt ist. 


XLI. 
Bemerkung über die Chlorschwefelsäure. 
Von 
V., REGNAULT. 
(Annales de Chim. et de Phys. August 1839. S. 445.) 


Bei meinen ersten Untersuchungen über die Chlorschwefel- 
säure war mir es nicht gelungen, diese Verbindung durch die 
directe Vereinigung von Chlor und schwelliger Säure rein zu 
erhalten. Mit dem Gemenge der beiden Gase angefüllte Fla- 
schen waren mehrere Tage dem Sonnenlichte ausgesetzt ge- 
blieben, ohne dass man die geringste Veränderung bemerken 
konnte. Die Sonne war wahrscheinlich nicht stark genug zu 
der Zeit, wo diese Versuche angestellt wurden. Es war im 
September. Aber bei der grossen Hitze, die wir im Juni hat- 
ten, bin ich glücklicher gewesen. Flaschen, die mit einem 
Gemenge von Chlor und schwelliger Säure, beide ganz trocken, 
angefüllt waren, zeigten, als sie dem direceten Sonnenlichte aus- 
gesetzt wurden, nach einer mehrstündigen Insolation einen 
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weissez Dampf, der sich an den Wänden in Tröpfehen con- 
densirte. Die Menge der erzeugten Flüssigkeit nahm die fol- 
genden Tage zu, dergestalt dass man sie leicht aus den Fla- 
schen ausgiessen konnte. Es gelang indessen nicht, die Ver- 
bindung der ganzen Menge beider Gase zu bewirken. Wahr- 
scheinlich hört ihre Verwandtschaft auf, wenn sie einen gewissen 
Grad der Verdünnung erreicht haben. 

Fünf Flaschen von 20 Litre Inhalt gaben mir 20 Gr. Chlor- 
schwefelsäure. Ich reinigte sie dadurch , dass ich sie über 
Quecksilber destillirte und die ersten Portionen, welche aufge- 
löste schweflige Säure enthielten, bei Seite setzte, 

Ich habe mittelst dieser Flüssigkeit einige der Resultate 
bestätigt gefunden, die ich in meiner ersten Abhandlung über 
die mit der holländischen Flüssigkeit gemengte Flüssigkeit, er- 
halten hatte. 

Die Dichtigkeit der Flüssigkeit betrug 1,659 bei 200 F. 
Ihr Siedepunet war gegen 77°. Die Dichtigkeit ihres Dampfes 
war 4,665. Die berechnete Dichtigkeit ist 4,652, 


XL. 
Veber die Humussäure. 
Von 
MULDER. 


(Aus einem Schreiben an Marchand.) 


Wenn man den schwarzen Torf mit kohlensaurem Natron 
auszieht, nachdem man ihn mit Wasser und Alkohol erschöpft 
hat, so löst sich darin eine schwarzbraune Substanz auf, wel- 
che, durch Schwefelsäure niedergeschlagen, gut ausgewaschen 
und getrocknet, die Zusammensetzung hat C,,H,90,5+N,H,, H,O. 
Dieser Körper unterscheidet sich also von der künstlichen Hu- 
mussäure nur durch 3 Atome Wasser und 1 Atom Ammoniak. 
Er besitzt übrigens ganz dieselben Eigenschaften wie diese. 

Die Schwefelsäure und die Chlorwasserstoffsäure bringen 
mit dem Zucker dieselben Prolucte hervor, wenn man diesel- 
ben Umstände eintreten lässt. Im luftleeren Raume erzeugen diese 
Säuren keine Humussäure ; selbst wenn das Wasser der ver- 
dünnten Säure überdestillirt ist, giebt der dicke Syrup, wel- 
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eher zuletzt mit ooncentrirter Schwefelsäure gemischt ist, nichts 
davon. Wenn man hingegen in einer stickstoffhaltigen Atmo- 
sphäre operirt und in einer höheren Temperatur, so erhält man 
eine braune Substanz, welche durch Alkalien in 2 verschiedene 
Verbindungen zerlegt werden kann. Die eine derselben ist darin 
unlöslich und besteht aus C,, H,, O,,, die andere auflösliche 
enthält C,, H,; O,,, die rohe Substanz hat die Zusammenset- 
zung der unauflöslichen C,o H3, O,,; es folgt daraus, dass 
die Alkalien 2 Atome Wasser daraus abscheiden. 

Stellt man den ‚Versuch in der atmosphärischen Luft mit 
einer schwachen Säure und bei der Digestions - Temperatur an, 
so erhält man dieselben braunen Substanzen. Conc entrirtere Säu- 
re, der Zutritt der Luft, namentlich bei der Siedehitze, verwan- 
deln dieselben in die wirklichen schwarzen Humussubstanzen, 
indem sie 2 At. Wasserstoff auf 1 At. Sauerstoff austreiben. 
Man erhält sodann 2 schwarze Materien, deren eine in Alkalien 
auflöslich ist: C,. H,; O,,, und deren andere darin unlöslich ist: 
C;o Hz30 0,5. Die rohe Substanz hat die letztere Zusammen- 
setzung. Es fulgt daraus, dass die Alkalien 3 At. Wasser ab- 
geschieden haben. Ich nenne die braunen Substanzen Ulmin und 
Ulminsäure, die schwarzen Humin und Huminsäure. Die 
ulminsauren und huminsauren Salze, welche aus der ammo- 
niakalischen Auflösung gefällt sind, bilden meistentheils Doppel- 
salze. Mittelst des salpetersauren Silberoxyds erhält man ge- 
wöbnlich 

2 (Co H;g 0,5) + N, H,, H, 0+Ag O 
2 (Co H,; 0.) + N, H,, H, O+Ag 0, 

Die Ammoniaksalze enthalten ein Aeg. Aınmoniak und 
ein Acg. Wasser, welche nicht daraus entfernt werden kön- 
nen, ohne die organische Substanz zu verändern. Die Ver- 
wandtschaft der Humussäure zum Ammoniak ist so stark, dass 
sie dasselbe aus der Luft des Laboratoriums anzieht. Die Säu- 
ren können sie nicht von dem Ammoniak abscheiden. Selbst 
das Humin und das Ulmin, welche in dem Ammoniak unlöslich 
sind, halten dasselbe doch sehr hartnäckig zurück. 

Während Ulmin und Humin sich bilden, erzeugt sich 
eine grosse Menge von Ameisensäure, selbst wenn man in 
Stickstoffgass ojerirt, um das Ulmin zu erhalten. Eine grosse 
Menge der Ameisensäure verbindet sich mit den neuen Suh- 
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stanzen; weder durch Waschen noch durch ein Alkali kann 
man dieselbe ausziehen ; erst bei einer Temperatur von 160 — 
1650 kann man sie gänzlich daraus entfernen. Ein sechster 
Körper, welcher sich bildet, ist eine rothuraune Säure, welche 
man erhält, wenn man den zurückbleibenden Zucker, der schwe- 
felsäurebaltig ist, mit Kreide sättigt. Es löst sich ein brau- 
nes Kalksala auf, welches aus C,g H,; Og + Ca O0, ag. be- 
steht. Wird dasselbe durch neutrales essigsaures Bleioxyd zer- 
setzt, so erhält man C,g H,g OgtPb O0. Wird das Kalksalz 
mit thierischer Kohle gekocht, so verbindet es sich mit dersel- 
ben ganz vollständig. Ein siebenter Körper, welcher sich noch 
dabei bildet, ist die durch Peligot angezeigte Glucinsäure. 
Ich habe das Kalksalz derselben analysirt, welches bei 1000 
im luftleeren Raume getrocknet war; es besteht aus: 
2 (C; H,o 05, Ca0) + ag. Ausserdem erzeugt sich unkry- 
stallisirbarer Zucker. 

Es ist diess also eine viel complieirtere Zersetzung, als wir 
anfangs vermuthet haben. Es ist am schwierigsten, die Hu- 
minsubstanz rein zu erhalten; gewöhnlich hält das Humin et- 
was von dem Ulmin zurück und ebenso die Huminsäure etwas 
von der Ulminsäure. Man erhält die Huminsubstanzen ganz 
frei von den Ulminsubstanzen, wenn man die rohe Materie 
in concentrirter Schwefelsäure auflöst. 

Chlor bringt bei seiner Einwirkung auf das Humin oder 
die Huminsäure eine neue Substanz hervor, welche besteht aus: 
C;, H,; O,g Cl, + ag. Dieselbe sättigt ein At. Basis. Die 
Salpetersäure giebt sgwohl mit den Ulmin- als den Humin- 
substanzen eine Verbindung: C,s Hz, O,, N, +2 aq. Diese 
sättigt 2 At. Basis. Sie bildet sich, wenn man die Ulmin- 
oder Huminsubstanzen einige Minuten lang mit Salpetersäure 
kocht. Wenn man mit einem Male Salpetersäure mit Humin 
vermischt, ohne zu kochen, so erhält man eine Verbindung: 
Cya Hya 054 N, + 2 aq. 

Das kaustische Kali bringt mit Humin und Ulmin neue Sub- 
stanzen hervor, deren Zusammensetzung ich jedoch Ihnen noch 
nicht mittheilen kann. 

Rotterdam, den 4. Februar 1840, 
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ALU. 
Üeber die Einwirkung der Salpetersäure 
auf das Alocharsz. 
Von 
BOUTIN. 
(Compt. rend. Tom. XI, pag. 820.) 


Die Salpetersäure liefert mit der Aloö verschiedene Sub- 
stanzen, nämlich einen pulverförmigen Stoff, welchen Hr. B. 
Polychromsäure nennt, Oxalsäure, Kohlenstickstoffsäure und end- 
lich eine neue Verbindung, welche mit der Blausäure Aehnlich- 
keit hat, deren Geruch und giftige Eigenschaften sie theilt. 

Die Polychromsäure war zuerst von Braconnot und so- 
dann von Liebig erhalten worden; Beide indessen besassen sie 
nicht im reinen Zustande, obgleich ihre Reinigung durch blos- 
ses Waschen zu erreichen ist. Sie stellt sodann ein dunkel- 
rothbraunes geruchloses Pulver dar, von sehr bitterem, zusam- 
menziehendem Geschmack, röthet das Lakmuspapier, ist bei der 
gewöhnlichen Temperatur in 850 Theilen Wasser löslich, wel- 
ches dadurch schön purpurroth gefärbt wird. Mit den Metall- 
oxyden verbindet sich die Säure und bildet Salze, von denen 
einige vollkommen krystallisiren; viele sind unlöslich, manche 
detoriren bei gewissen Temperaturen, aber nicht durch Schlag. 
Alle diese Salze sind verschieden gefärbt, Die Eigenschaft der 
Säure, sehr verschieden gefärbte Salze zu liefern, hat den Ver- 
fasser veranlasst, sie in der Färberei anzuwenden, und er sagt, 
dass ihm diess gelungen sei. Indem er die Mordants verän- 
derte, hat er sowohl der Wolle als der Seide sehr schöne und 
beständige Farben ertheilt. Er hat mehrere Arten Braun, Vio- 
leit, Blau, Gelb und Grün erhalten, 


LAIV 
Ueber die vegelabilischen Alkalien. 
Von 
BOUCHARDAT. 
(Compt. rend. T. IX, p. 475.) 


Das Jud bildet mit den jodwasserstoflsauren Alkaloiden 
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Verbindungen, welche den entsprechenden Ammoniaksalzen ana- 
log sind: wenn nämlich. jodwasserstoflsaures Ammoniak eine 
neue Menge Jod aufnimmt, so wird die Verbindung geliefert, 
welche Berzelius Ammoniumjodid nennt. Dasselbe findet 
bei den Alkaloiden statt, nur sind diese Verbindungen bei den 
letzteren Körpern besser bestimmt, denn sie krystallisiren leicht, 
und bei manchen unter ihnen existirt nicht nur das Jodür des 
jodwasserstoffsauren Salzes, sondern selbst ein Bijodür. 

Die jodhaltige Jodkaliumlösung ist das beste Reactionsmittel, 
um die Alkaloide zu isoliren, denn diese werden dadurch aus 
ihren sauren Auflösungen vollständig niedergeschlagen. Diese 
Fällung bietet eine vortreflliche Reaction dar, und man kann 
durch sie leicht das vegetabilische Alkali ausziehen. 

Wiederholt man diese Bereitungs- und Reinigungsweisen 
beharrlich, so erhält man endlich die jodhaltigen jodwasserstofl- 
sauren Alkalien krystallisirt. Es zeigt sich, dass die flockigen, 
pulverförmigen, schmierigen Niederschläge Gemenge mehrerer 
bestimmten Verbindungen sind. 

Die Untersuchung der Eigenschaften der jodhaltigen jod- 
wassersioflsauren Pflanzenbasen liefert ein bestimmtes Mittel, 
dieselben von einander zu unterscheiden; denn im reinen Zu- 
stande unterscheiden sich diese Verbindungen sehr bestimmt; 
sie sind nicht allein von unveränderlicher Färbung, sondern ihre 
Farben sind auch sehr verschieden und eben so ihre Krystall- 
form. Die Einwirkung des Kali’s auf die Verbindungen ist 
sehr merkwürdig; der Sauerstoff des Kali’s geht an einen 
Theil der Pflanzenbase und wandelt sie in ein anderes Alka- 
loid um, oder in ein neues Product, welches in Wasser löslich 
ist und die Eigenschaft eines Alkali's besitzt; diese Oxydation 
ist indessen nur theilweise und dehnt sich nicht auf die ganze 
organische Basis aus. 

Werden die Jodverbindungen mit Wasser und Zink erhitzt, 
so geht die Hälfte des Jods an das Zink, bildet Jodzink, das 
sich mit dem jodwasserstofsauren Alkaloid verbindet und- ein 
in Wasser lösliches Salz darstellt, welches regelmässig und 
leicht krystallisirtt und aus dem man das Alkaloid ausziehen 
kann. Mit Kisen erhält man ähnliche Resultate. 
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XÄLV. 

Ueber die menschliche Hirnsubstanz. 

Herr Fremy hat über diesen Gegenstand eine Untersu- 
chung angestellt, deren Resultate er der Academie vorlegt. 
(Compt. rend. IX, p. 703.) 

Herr Cou@rbe hat mitgetheilt, dass in dem Gchirne fünf 
verschiedene Substanzen vorbanden wären, von denen bisher nur 
vier bekannt waren; die fünfte stellte das längst bekannte 
Cholesterin dar. Herr Fremy ist zu verschiedenen Resultaten 
gelangt. Er hat gefunden, dass die Hirnsubstanz grossentheils 
aus einer natürlichen Seife besteht, welche aus zwei fetten Säu- 
ren und aus Natron zusammengesetzt ist. Die eine dieser Säu- 
ren ist bei der gewöhnlichen Temperatur fest, die andere flüs- 
sig. Beide enthalten eine beträchtliche Menge Phosphor; und 
wenn sie gereinigt sind, keinen Schwefel mehr. Dieser letztere 
Stoff findet sich nur in dem Gehirneiweiss. 

Die vier Substanzen des Hrn. Couärbe sind unrein; aus- 
ser den beiden Säuren von Fremy finden sich darin noch eine 
grosse Menge anderer Hirnsubstanzen gemengt. 

Was das Cholesterin betrifft, so hat Hr. Fremy die Re- 
sultlate von Couörbe bestätigt. 


In Beziehung auf das Cholesterin erinnere ich noch daran, 
dass ich vor einem Jahre (Journ. Bd. XVI, p. 40) das Cho- 
lesterin aus dem Gehirn eines Menschen dargestellt und mit 
Couärbe’s Resultat analysirt habe. 

R. F. Mü. 


ALVI, 
Bereiltung des Baryums, Stronliums und 
Calciums. 
Von 
Prof. HARE zu Philadelphia. 

(Bibliotheque universelle de Geneve, Sept. 1839. p. 200.) 

Vermittelst zweier galvanischen Batterien, jede aus hun- 
dert Paaren bestehend, und mehr als hundert Quadratfuss Ziuk- 
oberfläche enthaltend, und mit Hülfe von Frostgemengen erbielt 
Prof, Hare Amalgame dieser Metalle, die aus ihren Chlorüren 
hereitet wurden. Durch Destilliren dieser Amalgame in einem 
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eisernen Schmelztiegel, der unter einen luftleeren Recipienten 
von demselben Metalle gesetzt wurde, schied er die oxydir- 
baren Metalle von dem Quecksilber. Er bemerkte, dass ihre 
Oxydabilität von der Art ist, dass, um ihre glänzend weisse 
Metallfarbe zu sehen, das Auge der Spur der Feile oder des 
Polirstahles folgen muss; denn beinahe sogleich, wenn eine 
neue Oberfläche der Luft ausgesetzt wird, nimmt sie die Stroh- 
farbe an, welche der ersten Oxydationsstufe zukommt, und wird 
bald völlig durch das gebildete Oxyd verdunkelt. Als er ver- 
schiedene Varietäten von Steinöl, um sie darin aufzubewahren, 
probirt hatte, erkannte er, dass eine einzige sich dazu eigne, 
und zwar diejenige, welche destillirt worden war, nachdem sie 
Kalium enthalte nhatte. Wenn sie einige Zeit in Steinöl gewesen 
sind, so hat ihr Aufbrausen mit Wasser stark abgenommen. 
In diesem Falle ist ihre Wirkung auf wässerigen Aether weit 
lebhafter, als auf Wasser, was Hare dem Umstande beimisst, 
dass der Aether einen von dem Steinöl auf der Oberfläche der 
Metalle gelassenen harzigen Ueberzug wegnimmt. 


XLVI. 
Miltel, um auf nassem Wege mellallisches 
Eisen zu erhalten. 
Von 
CAPITAINE. 
(Compt. rend. Tom. IX, pag. 737.) 


Es genügt, zu diesem Zwecke reines Zink in eine Auflö- 
sung von Eisenchlorür, welche so neutral als möglich ist, zu 
tauchen. Eine kurze Zeit ist hinreichend, namentlich wenn 
man die Flüssigkeit bis zum Kochen erhitzt, damit das Zink 
spröde und magnetisch wird; verlängert man das Eintauchen, 
so findet man zuletzt nichts, als ein Stück zerreibliches reines 
Eisen. Da man indessen glauben könnte, es würde immer etwas 
Zink unangegriffen zurückbleiben, so habe ich eine sehr ein- 
fache Methode aufgefunden, dieser Unbequemlichkeit zu entge- 
hen. Sie besteht darin, in die Eisenlösung eine vollkommen 
reine Kupferplatte, an deren einem Ende ein Stück Zink auge- 
löthet ist, einzutauchen. Es ist fast derselbe Apparat, den man 
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anwendet, um den Saturnbaum zu erhalten, und der Vorgang 
ist ohne Zweifel auch derselbe. Das Eisen legt sich in einer 
sehr dünnen und zerreiblichen Schicht, jedoch mit Metallglanz 
auf dem Kopfer an, indessen zeigt es keine Spur von Krystal- 
lisation; dieses Verfahren hat die einzige Unbequemlichkeit, dass 
es sehr lange dauert; wie man den Versuch auch anstellen 
mag, 50 entwickelt sich immer, so lange der Metallabsatz dauert, 
Wasserstollgas, 


ALVIH. 
Ueber Jod im Leberlhrane. 


Die verschiedenen Angaben mehrerer Chemiker über die 
Anwesenheit des Jods im Leberthrane finden meistens ihre Auf- 
klärung darin, dass die Personen, welche kein Jod gefunden 
baben, unechten Thran untersuchten. Von einem biesigen Phar- 
maceuten wurde Leberthran untersucht, welcher aus Bergen 
direct bezogen worden war, ohne dass derselbe Jod darin auf- 
finden konnte. Da nun wahrscheinlich ein grosser Theil der 
so energischen Wirkung dieses Mittels nur auf der Anwesen- 
heit des Jods beruht, so könnte leicht das ärztliche Publicum, 
durch jene Angabe veranlasst, diesen Berger Thran verwerfen 
wollen. Da ich Thran aus derselben Quelle, welcher unzwei- 
felhaft echt war, erhalten hatte, untersuchte ich denselben nach 
L. Gmelin’s Methode (Ann. d. Pharm. B. XXXT, pag. 523), 
welche leicht auszuführen und sicher ist. Dabei zeigten sich 
so deutliche Spuren von Jod, dass die Anwesenheit desselben 
nicht bezweifelt werden konnte. Es waren 20 Grm. in Arbeit 
genommen. 

Es ist bis jetzt schon so viel für und wider das Jod im 
Thran geschrieben worden, dass es fast zum Ueberdruss wird. 
Das Resultat steht indessen fest, dass der echte Thran immer 
Jod enthält, der unechte nur, wenn er verfälscht ist. 

R. F. Md. 


XLIX. 
Jodhaltige Quelle in Amerika. 


Herr von Paravey theilt der Akademie (Compt. rend. 
Bd. X, p. 79) mit, dass eine Salzquelle in Süd-Amerika, die 
Quelle Tomabela auf dem Wege von Guayaquil nach Quito, wel- 
che als ein specifisches Mittel gegen den Kropf gebraucht wird, 
seiner Meinung nach wahrscheinlich Jod enthalte. 

Hr. Boussingault bemerkt dabei, dass er während sei- 
nes langen Aufenthalts in Amerika mehrere Quellen angetroffen 
babe, welche Jod enthalten, und dass sich darunter auch die 
befäude, von der Hr. Paravey spricht. 


L. 


Ueber eine neue Quelle von entzündlichem 
Gase bei Sainl-Denis. 


In einem Schreiben an Hrn. Arago berichtet Hr. Mulot 
(Compt. rend. Bd. IX, p. 737) über eine Quelle von brenn- 
barem Gase, welche bei der Erbohrung eines absorbirenden 
Brunnens bei Villetaneuse in der Nähe von Saint- Denis zum 
Vorschein kam: 

Die Sonde hatte eine Tiefe von 7 Metres erreicht, als man 
das Wasser heftig aufkochen sah, Dieses Kochen dauerte un- 
unterbrochen 8 Tage lang. Am achten Tage des Abends nä- 
herte sich der Chef der Arbeit mit einer Laterne der Oeflnung. 
Das Gas entzündete sich mit einer heftigen Detonation,, welche 
ihm die Haare, Augenbraunen und Bart verbrannte. Die Flamme 
besass den Durchmesser des Loches, welcher 0,35 M. beträgt. 
Sie erhob sich bis zu einer Höhe von 2 M. Als man sie mit 
Wasser auslöschte, fuhr dieses fort, heftig aufzukochen, Man 
kann willkürlich, wenn man den Zufluss des Wassers hindert, 
das Gas wieder entzünden. j 
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LI. 
Noliz über die Entdeckung des Waschgoldes 
am Ural. 
von 
G. v. HELMERSEN. 
(Bulletin de Petersb. Vl. p. 217.) 


Die geognostische Beschreibung einiger Uralgegenden, mit 
welcher ich mich seit längerer Zeit beschäftige, führte mich 
auf die Geschichte des dortigen Goldes und veranlasste mich, 
officielle Berichte darüber nachzulesen, die in den Archiven des 
Bergdepartements zu St. Petersburg aufbewahrt werden. 

Man weiss, dass am Ural Gold im Jahre 1745 zuerst auf 
Quarzgängen am Flüsschen Pyschma entdeckt wurde, das zum 
Gebiete des Tobol gehört. Diese Gänge, die ein sehr merk- 
würdiges geognostisehes Verhalten zeigen, liegen in der Queil- 
gegend des Flüsschens, etwa 20 Werst NO von Jekaterinburg. 
Die glückliche #ntdeckung veranlasste sogleich die eifrigsten 
Nachforschungen in anderen Gegenden des Gebirges, doch ge- 
lang es nur an wenigen Orten, ähnliche Erze aufzufinden. Bis 
auf den heutigen Tag sind die Gänge an der Pyschma und 
Beresofka die einzigen, die bauwürdige Erze liefern; die Aus- 
beute ist aber zu keiner Zeit bedeutend gewesen. 

Von weit grösserer Wichtigkeit war die Entdeckung von 
Goldseifen, welche in eine spätere Zeit fällt. Sie gab dem Ural 
eine ganz neue Bedeutung, seinem Beiriebe neuen Schwung 
und zum Theil eine andere Richtung. Wie man häufig etwas 
in weiter Ferne sucht und endlich in nächster Nähe findet, so 
geschah es mit diesem Waschgolde. 

Während man in den entferntesten Wildnissen des Ural 
nach Golderzen suchte, ahınte man nicht, dass man beim Suchen 
über einen Schuttboden hinwegschreite, aus dem man mil ge- 
ringer Mühe und in derselben Zeit sehr viel mehr Gold erhal- 
ten konnte. 

Am Ural wird die Priorität der Entdeckung von Goldseifen 
von mehr als einem Bergrevier in Anspruch genommen, ob- 
gleich es fast allgemein angenommen ist, das Goldsand ebenfalls 
zuerst bei Pyschminskoi im Jahre 1818 gefunden wurde, als der 
General Schleneff Oberberghauptmann von Jekaterinburg war. 
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Wir werden sehen, dass diese Entdeckung in eine frühere Zeit 
fällt und dem Zufall angehört. 

Nachdem im Jahre 1771 eine Feuersbrunst drei Pferde- 
göpel zerstört hatte, welche das Wasser der Grube Klütschefs- 
koi zu Tage hoben, machte die Verwaltung den Vorschlag, 
vom Flusse Beresofka nach jener Grube einen Wasserstollen 
hinanzutreiben. Dieser Vorschlag ward angenommen und im 
Jahre 1774 befoblen, ihn auszuführen. Ueber den Fortgang 
dieser Arbeit wurde oft berichtet und im October des nämli- 
chen Jahres unter Anderem angezeigt, dass der Stollen oben 
durch rothen, unten durch blauen Thon gehe, und dass auf 
seiner Sohle zwei Quellen einen Sand heraustreiben, von wel= 
chem 5 Pud beim Verwaschen '/,, Solotnik Gold gaben. 

Diese Erscheinung von Quellen mit goldhaltigem Sande 
wiederholte sich beim Vorschreiten des Stollens mehrere Male, 
so dass man in kurzer Zeit bereits 700 Pud goldführenden 
Sandes hatte und hoffen konnte, der Ertrag der Ausbeute werde 
die Kosten der Arbeit deeken. . 

Ein rother, mit vielem Kisenocher gemengter Thon wurde 
als derjenige bezeichnet, der das meiste Gold enthielt, doch 
kamen Spuren davon auch in anders gefärbtem Thone vor. Aus 
den damals angefertigten Beschreibungen des Stollens geht her- 
vor, dass derselbe zum Theil durch verwittertes anstehendes Ge- 
stein, wie das der Beresofer Gruben, zum Theil aber durch 
wirkliche Goldseifen getrieben wurde; denn auf solche deutet 
die Angabe von sandigem, goldhaltigem Thon mit Bruchstücken 
weissen nnd grauen Qnarzes, 

Der Stollen wurde vollendet, ohne dass weitere Ergebnisse 
von Bedeutung bekannt geworden wären, und das Vorkommen 
von Goldseifen blieb unbeachtet bis zum Jahre 1804, wo der 
Berghauptmann Ilmann jene Gegend bereiste. Er machte auf 
den Goldsand von Klütschefskoei aufmerksam und verschaffte 
sich genaue Auskunft über dessen Lage und frühere Benutzung. 
Ilmann erfuhr, dass man im Jahre 1775 an jenem Stollen 
ein Gebäude errichtet hatte, in welchem auf 34 Waschheerden 
vom 4. Juni bis 1. September 3500 Pud Sand verwaschen wor- 
den waren, aus denen man 73 Solotnik Gold erhielt. Im Durch- 
schnitt enthielten also 100 Pud mehr als 2 Solotnik Gold, was 
ein sehr beträchtlicher Gehalt ist. In späterer Zeit und na- 
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mentlich von 1790 bis 1800 wurden im Ganzen 44,534 Pud 
Sand (Nropnein nocons) aus Klütschefskoi und Wolkofskei 
(nachmals Zarewojelisawelinskoi genannt) verwaschen. 

Auf Ilmann’s Vorschlag ward dem Berggeschworenen 
Norström aufgetragen, die Lagerstätte jenes Goldsandes 
genauer zu untersuchen; ob diess geschah, erfahren wir aber 
nicht. Indess liess Ilmann während seiner Anwesenheit in 
Klütschefskoi und Wolkofskoi 33,450 Pud Sand gewinnen, von 
denen im Jahr 1806 3085 Pud auf das Pochwerk zu Pysch- 
minskoi gebracht und davon 2382 Pud verpocht und verwa- 
schen wurden und 6 Solotnik Gold gaben. Der Rest blieb, da 
dieser Sand sehr arm war, auch später von Herrmann un- 
benutzt, welcher 1807 Oberberghauptmann von Jekateriuburg 
wurde. 

Was in diesen Gegenden das Aufsucken von Goldseifen 
aufs Neue veranlasste, kann nicht mit Bestimmtheit angegeben 
werden. Wir erfahren aber, das im Jahre 1814 der Sand von 
Klütschefskoi, in Folge einer Aufforderung des Steigers Brus- 
nizin, von dortigen Arbeitern wieder untersucht und goldhaltig 
befunden wurde, und dass man 1816 am Ural (wo?) 5 Pud 
und 35 Pfund Gold aus Sand gewonnen. 

Zwei Jahre später, im Sommer 1818, wurde in der Nähe 
des Pochwerkes Pyschminskoi eine Goldseife erschürft , deren 
Gehalt, den amtlichen Berichten des damaligen Berghauptmanns 
Schleneff zufolge, sich im Durchschnitt auf 5%, Solotnik in 
100 Pud Sand belief. In Folge dieser Entdeckung ergingen 
nun an alle Berghauptmannschaften des Ural die Befehle, ihre 
Reviere in kleine Bezirke mit natürlichen Grenzen zu theilen, 
sie petrograpbisch beschreiben und nach Goldsand durchsuchen 
zu lassen, Diess hatte den gewünschten Erfolg. Im Reviere 
von Kuschwa entdeckte man die ersten Goldseifen im Jahre 
1821. Die Entdeckungen mehrten sich aber bald und man 
fing an, die Goldseifen abzubauen. Zur Prüfung der Verhält- 
nisse an Ort und Stelle und zu einer geregelten Anordnung des 
Betriebes wurde von dem Kaiser Alexander im Jahre 1823 
eine besondere Commission in Jekaterinburg ernannt, welche aus 
den Bergintendanten von Jekaterinburg, Kuschwa und Slataust 
bestand und den Senateur Soimonoff zam Präsidenten er- 
bielt. In der dieser Commission gegebenen Instruction wurde 
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das Aufsuchen von Goldseifen besonders angelegentlich empfoh- 
len und darauf hingewiesen, dass man mit Gewissheit auch am 
Ural goldführenden Flusssand entdecken werde, wie er in Po- 
tosi und Brasilien sich findet. Schon im März desselben Jahres 
schickte der Berghauptmann von Slataust, Tatarinoff, 22 
Solotuik Waschgold nach Petersburg, worunter ein Stück von 
4'/, Solotnik an Gewicht. Der Sand, aus dem man es gewon- 
nen, war bei der Kupferhütte Miass und in deren Umgegend 
entdeckt worden. Aus Bogoslofsk ging nach wenigen Monaten 
vom dortigeu Bergintendanten Ferifereff die Nachricht 
ein, dass man an der Turja und bei dem Bergwerke Petro= 
pawlofskoi Goldsand gefunden habe, 

Beresofskoi aber lieferte für das erste Semester 1823 be- 
reits 12 Pud Waschgold. 

Bald verbreiteten sich nun die Entdeckungen auch auf die 
Besitzungen der Privaten. Im August 1823 berichtete das 
Bergamt von Perm, dass in dem Bergreviere von Nishne 
Tagilsk des Geheimenraths Demidoff, im Bette mehrerer Flüss- 
chen, Goldseifen angetroffen wären; auch erhielt man schon 
damals Nachricht vom Vorkommen des Platins mit Waschgold, 
So wurden also die ersten Goldsandlager des Ural im’ Jahre 
1774 durch einen Zufall entdeckt, diese Entdeckung durch 
Ilmann und den Steiger Brusnizin weiter verfolgt, bis man 
endlich im Jahre 1818 die ganze Wichtigkeit derselben er- 
kannte und Anordunngen zu ihrer Benutzung traf, 
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LU. 
Ueber Casein und Caseale. 
Von 
J. FRANZ SIMON. 


Das Casein habe ich zum Gegenstand einer Reihe von Ver- 


suchen gemacht, von denen ich eine kurze Mittheilung aus 


meinem so eben erschienenen Werke: „Angewandte medi- 
cinische Chemie bei Fortner, Berlin 1840 ,* für die Le- 
ser dieses Journals hier niederlege. Man bezeichnet den Stoff 
im Allgemeinen als Casein, dessen saure Lösunz ven Kalium» 
eiseneyanür, dessen neutrale von Essigsäure und Milchsänre 
und, enthält sie Milchzucker,, auch von Kälberlaab gefällt wird 
und die beim Erhitzen sich mit einer Hant überzieht, welche 
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in Wasser nicht oder unvollkommen, leicht in Essigsäure 
wird. Diese Reactionserscheinungen beobachtet man nicht allein 
heim Käsestoff der Kuhmilch und Frauenmilch, sondern auch 
beim Globulin und bei dem von mir nachgewiesenen Stoff, der 
mit Eiweiss zusammen die Krystalllinse constituirt und den ich 
somit Casein der Krystalllinse genannt habe; vielleicht wäre 
aber der Ausdruck Krystallin wegen seiner Kürze vorzuziehen. 
Diese verschiedenen Caseinarten weichen in ihren Eigenschaf- 
ten unter einander ziemlich ab; so ist es bekannt, dass das Ca- 
sein der Frauenmilch von Säuren weniger vollkommen nieder- 
geschlagen wird als das der Kuhmilch, dass es von Kälber- 
magcen sehr unvollkommen gefällt wird, was ich zum Theil 
auf Rechnung des grösseren Alkaligehaltes der Frauenmilch 
schiebe. Alle Caseinarten sind in Spiritus etwas löslich, und 
zwar viel mehr in heissem als in kaltem, daher sich die heisse 
lare Lösung beim Erkalten trübt; am löslichsten ist das der 
Krystalllinse, Ich werde kurz die Bereitungsart und die vor- 
züglichsten Eigenschaften des Caseins der Kıystalllinse und des 
Globulins nach meinen Erfahrungen anführen. 

Das Casein der Krystalllinse stelle ich dar, indem ich die 
Krystalllinse so fein wie möglich durch Reiben zertlieile und 
in Wasser löse. Durch Kochen wird alsdann das Albumin coa- 
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gulirt, das Ganze zur Trockne abgedampft und das feine weisse 
Pulver einige Male mit kochendem Acther extrahirt. Man kocht 
nun mit Alkohol von 0,925 aus, so. lange sich dieser beim Er- 
kalten noch trübt. In dem Alkohol ist nun das Casein gelöst. 
Man verdampft den Alkohol und fügt Wasser hinzu, um das 
Casein in Wasser zu lösen, worauf man, nachdem filtrirt wor- 
den, eine klare Flüssigkeit erhält, die sich beim Abdampfen 
mit einer Haut von coagulirtem Casein überzieht, Das Casein 
ist getrocknet ein weisses Pulver, das sich, wie alle Casein- 
arten, nicht wieder,.vollkommen in Wasser löst, da ein Theil 
in coagnlirten Zustand übergeganren ist. In starkem oder ab- 
solutem A!kohol ist es unlöslich, löslich in verdünntem und un- 
gleich stärker in kochendem als in kaltem. Mit Kälberlaah 
zusammen der Brutwärme ausgesetzt, coagulirt es nicht; füst 
man aber eine coneentrirte Lösung von Milchzucker hinzu , so 
erfolgt nach 5—6 Stunden eine Fällung des Caseius, und zwar 
nicht wie durch Säuren in Flocken, sondern als zusammenhän- 
gende Masse. Die Flüssigkeit reagirt dann sauer und riecht 
nach saurer Milch. Gegen Reagentien verhält es sich im All- 
gemeinen wie das Casein der Kulmilch, ist aber noch empfind- 
licher gegen verdünnte Säuren, besonders gegen Essigsäure, 
Milch- und Schwefelsäure. Fette Oele und Kreosot coaguliren 
es zum Theil, erstere wahrscheinlich in der Art, dass sich um 
jedes Fettkügelchen eine Hülle von coagulirtem Casein bildet, 
daher denn die Oelkügelchen nicht zusammenfliessen können, 
wie diess auch bei der Milch der Fall ist, wo ich die Hüllen 
mit dem Mikroskope nachgewiesen habe (Froriep’s Notizen). 

Das Globulin oder Casein des Blutes habe ich nie ganz 
von Hämatin befreit darstellen können, Die Methode, deren 
ich mich bediene, um es so viel wie möglich von dem Blut- 
farbstoffe zu befreien, ist folgende. Das faserstofffreie Blut wird 
gekocht, um das Albumin zu coaguliren, und zur Trockne ein- 
gedampft. Aus dem zu Pulver geriebenen Rückstande zieht man 
mit kochendem Acther das Fett und kocht dann einige Male mit Al- 
kohol von 0,915 aus. Diese alkoholische, heiss klare, beim Er- 
kalten aber sich trübende Lösung setzt nach einiger Zeit reich- 
lich rotlie Flocken von Globulin und Hämatin ab. Man wäscht 
diese Fiüssigkeit mit kaltem Alkohol, um die extractiven Materien 
zu entfernen. Hierauf übergiesst man sie mit Alkohol von 0,845, 
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dem auf die Unze etwa 6—8 Tropfen Schwefelsäure zugefügt 
sind, urd erhitzt, bis sich eine dunkelrothe Auflösung zebildet 
hat, welche man nech heiss in ein Gefüss giesst, das etwa 
das Sfache Volumen kalten Alkohols enthält. Aus dieser Lösung 
scheidet sich ein ziemlich weisses schwefelsaures Globulin ab, das 
durch nochmaliges Lösen in kochendem Alkohol von 0,925 und 
Zusammenmischen der heissen Lösung mit einer grösseren Quan- 
tität starken kalten Alkohols, so viel als es möglich ist, aber 
nicht vollkommen von Hämatin befreit wird. Es erscheint die- 
ses schwefelsaure Globulin nun fast völlig weiss, getrocknet aber 
ist es ein graues Pulver, das sich, in Wasser mit ge%s- 
röthlicher Farbe löst. WVerbrennt man es, so erhält man eine 
gelbrothe, ziemlich eisenreiche Asche. Um es von Schwefel- 
säure zu befreien, reibt man es feucht mit sehr fein präparir- 
tem Marmor zusammen und kocht es mit etwas destillirtem Was- 
ser. Es giebt nun zwar seine Schwefelsäure ab, ist aber nicht 
löslich in Wasser, wohl aber in heissem Alkohol von 0,925; 
mit diesem trennt man es vom Kalk. Die alkoholische Lösung 
hat eine deutlich rothe Farbe, wieder ein Zeichen der Gegen- 
wart des Hämatins. Es ist nöthie, zu bemerken, dass das von 
Schwefelsäure befreite Hämatin ebenfalls in Wasser unlöslich 
ist, sich aber in kochendem Alkohol löst. Alle die andern Ei- 
genschaften des abgeschiedenen Globulins, wodurch es sich vom 
Casein unterscheidet, sind solche, die dem Hämatin ei@enthümlich 
sind, so dass es wohl nicht zu gewagt ist, anzunehmen, dass 
die, wenn auch nur sehr geringen Mengen Hämatin Ursache 
dieser Erscheinungen sind. Ein anderer Umstand, der diess 
wahrscheinlich macht, ist die Aehnlichkeit des Globulins mit 
dem Casein der Krystalllinse und mit dem Casein der Milch. 
Es wird das Globulin nämlich von den verdünnten Säuren ge- 
fällt. Man kann auf die Art durch Essigsäure die Blutkörperchen 
coaguliren, und sie geben dann einen grossen Theil ihres Hä- 
matins ab. Eine Lösung von schwefelsaurem Globulin überzieht 
sich beim Verdampfen mit einer sich stets erneuernden Haut wie 
die des Caseins, Mischt man Blut mit so viel Wasser, dass 
die Blutkörperchen unter dem Mikroskop nicht mehr zu erken- 
nen sind, fügt Kalbsmagen hinzu und stellt das Ganze in die 
Brutwärme, so findet keine Coagnlation statt. Setzt man aber 
eine concentrirte Lösung von Milchzucker hinzu, so tritt nach 
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10— 12 Siunden die Coagulation ein. Es scheidet sich das 
Globulin theils in grossen röthlichen Flocken, theils in einer 
den Kalbsmagen umhüllenden Masse ab. Die Flüssigkeit eut- 
hält fast sämmtliches Hämatin gelöst , riecht nach saurer Milch 
und reagirt sauer. Um die Achnlichkeit (ich sage nicht Iden- 
dität) zwischen Caseia der Milch, dem der Krystalllinse und 
dem Globulin, und meine ausgesprochene Meinung, dass diese 
Stoffe einer Familie angehören, die ich als easeinartige Stoffe 
bezeichne, noch mehr hervorzuheben , untersuchte ich, wie sich 
das vom Miichzucker befreite Cascin der Kuhmilch gegen Kalbs- 
mzzren verhält. Ich befreite das Casein auf zwei Arten vom 
Zucker, nämlich durch Alkohol und Schwefelsäure; das 
schwefelsaure Casein wurde mittelst Marmor zerlegt. Auf bei- 
de Weisen erhielt ich Lösungen, die einen ziemlich reichen 
Gehalt an Casein besassen; die aus dem schwefelsauren Casein 
dargestellte enthielt auch Kalk. Wurden sie mit Kalbsmagen 
zusammen der Brutwärme ausgesetzt, so entstand keine Coa- 
gulation. Zu einem Theile der Lösung, welche aus dem schwe- 
felsauren Casein bereitet war, fügte ich Milchzucker und Kalbs- 
magen. Es trat nach 13 Stunden eine Fällung ein. Die Flüs- 
sigkeit rcagirte sauer und enthielt kein Casein mehr; die ohne 
lilchzucker behandelte reagirte alkalisch und entbielt noch ihr 
Casein. 

Aber woher kommt es, dass die Casein und Milchzucker 
enthaltende Flüssigkeit nicht sogleich, wie frische Milch, coa- 
gulirt? Ich weiss diese Frage nicht zu beantworten, aber mög- 
licher Weise kann der Kalkgehalt hier hindernd wirken. Dass 
die durch Einwirkung des Kalbsmaxens auf Milchzucker erzeugte 
Milchsäure auch in der frischen Milch die Coagulation bewirke, 
ist wahrscheinlich, da ein Zusatz von kaustischem Kali oder Am- 
moniak die Gerinnung hindert; obaber die Erzeugung der Milch- 
säure das einzig wirkende Moment sei, weiss ich nicht zu sagen. 

Von einer Identität der Caseinarten kann ich nicht spre- 
chen; die Erscheinungen aber, die sie darbieten, sind so ana- 
loge, dass man sie mit Recht, wie ich es in meiner Chemie 
geilian habe, in eine Gattung zusammenstellen kann, 


Aufmerksamkeit verdient das Verhalten des sogenannten 
reinen Caseins, welches durch Digestion des schwefelsauren Ca- 
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seins, oder der Verbindung des Caseins mit anderen Säuren mit- 
teist kohlensaurem Kalk oder Baryt gewonnen wird. Es ist ıie- 
ses keinesweges reines Casein, sondern aller Wahrseheinlichkeit 
nach eine chemische Verbindung desselben mit Ka'k oder Ba- 
ryt. Beim Erwärmen trübt sich nach meinen Beobachtunren 
die Lösung des Caseins, welche aus schwefelsaurem, milchsau- 
rem und essigsaurem Casein dureh Digestion mit kohlensaurem 
Kalk und Baryt dargestellt wurde, und klärt sich wieder beim Er- 
kalten. Man kann diese eixenthümliche Erscheinung öfter wie- 
derholen. Auch das durch Kalbsmagen coarulirte Casein ah 
ınir, mit Marmor digerirt, eine Lösung, in der etwas Casein und 
Kalk enthalten war. Wird statt des Kalkes Baryt angewendet, 
so erhält man entweder kein Casein in der Lösunr, oder so ve- 
ringe Spuren, dass sie leicht dem Beobachter entechen 
nen; es ist jedoch in diesem Falle die Anwesenheit von Baryt 
ein sicheres Zeichen von dem Zuxevensein des Caseins in der 
Lösung. Nach meinen Beobachtungen gieht schwefelsaures Ca- 
sein, mit Marmor oder kohlensaurem Baryt digerirt, die grösste 
Menge gelösten Caseins, welches unter sichtlicher Kohlensäure- 
Eutwickelung von der Schwefelsäure getrennt wird. Weniger 
Casein löst sich, wenn essirsaures Casein angewendet w 
und noch weniger bei Anwendung von milchsaurem Casein. 
Ich habe das Blei= und Kupfereaseat aus der Kulmilch 
dargestellt und untersucht. Die Methode, deren ich mich be- 
diente, war folgende. Bei dem Bleicaseat wurde die absolut 
trockne Verbindung gewogen und geglüht, bisein gelblicher Rück- 
stand blieb, wieder gewogen und der Rückstand mit Ueberschuss 
von kohlensaurem Natron im Platintiezel geschmo!zen. Die ze- 
schmolzene Masse, in Wasser gelöst, hinterlässt Bleioxyd und ent- 
hält in der Auflösung schwefelsaures und phosphorsaures Na- 
tron. Die Bestimmung dieser beiden Säuren geschah durch Ba- 
syt. Ich muss aber bemerken, dass die Quantität phosphorsau- 
rer Baryt im Blei- und Kupfercaseat um ein wenig zu gross 
ausfällt; denn obgleich ich kohlensäurefreies Ammoniak an- 
wendete und in verschlossenen Gefässen fälite, im Trieliter mit 
aufzeschliffener Glasplatte filtrirte, so brauste der phosphorsauve 
Baryt doch ein wenig beiin Uebergiessen mit Säuren. Das Kup- 
fercaseat zerlegte ich so, dass ich das trockne und gewogeneo 
Caseat glühte, wog, den Rückstand mit Salpetersäure löste, 


das Kupfer durch kaustisches Kali fällte und aus der neufrolisirten 
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Lösung die Schwefelsäure und Phosphorsäure auf bekanntem 
Wege schied und bestimmte. 

Zur Zerlegung der Kupferverbindung, welche man erhält, 
wenn man Kuhmilch mit phosphorsaurem Kupferoxyd präcipitirt 
und zu der abfiltrirten Flüssigkeit so viel Spiritus seizt, als 
eben nöthig ist, um die hellgrün gefärbte Verbindung von or- 
ganischer Materie mit Kupferoxyd ete. zu füllen (wobei das 
schwefelsaure Kupferoxyd, welches zugleich in der Flüssigkeit 
gelöst ist noch nicht niedergeschlagen wird), verfuhr ich, wie 
folgt: Die Verbindung wurde gewaschen, getrocknet und geglüht, 
Den Rückstand löste ich in Salpetersäure und fällte das Kupfer 
durch Schwefelwasserstoffgas, Da nun die Flüssigkeit noch 
Kalk, Magnesia, Phosphorsäure und Schwefelsäure enthielt, so 
verdampfte ich, schied die Erden durch Schmelzen mit kohlen- 
saurem Natron und verfuhr dann auf bekannte Weise, 

Von dem Blei- und Kupfercaseat wurden von jedem drei 
Analysen angestellt, die sehr annähernde Resultate gaben. %*) 
Von der Kupferverbindung, aus der abfiltrirten Flüssigkeit durch 
Alkohol gefällt, konnte ich leider nur eine Analyse anstellen. 


100 Bleicascat enthalten: 100 Kupfercaseat enthalten: 
Casein 72,00 Casein 91,00 
Bleioxyd 8,48 Kupferoxyd 4,03 
Phosphorsaures Bieioxyd 18,38 Phosphors. Kupferoxyd 4,69 
Schwefel 0,33 Schwefel 0,11. 


100 Theile Casein würden also im Verhältniss stehen beim 
Bleicaseat mit 11,79 Bleioxyd und beim Kupfercaseat mit 4,428, 
Es sind diese Quantitäten Oxyde, betrachtet man ihren Sauer- 
stoff, schr annähernd Aequivalente. Dahingegen ist in dem Kup- 
fercaseat die Quantität gefundener Phosphorsäure und Schwe- 
selsäure nur 4 von der, die ich im Bleicaseat auffand; und 
diese letztere fällt grösser aus, als sie Mulder beobachtete, 


*) 0,4 Grm. Asche vom Bleicaseat gaben mir bei der ersten Ana- 
Iyse 0,205 phosphorsaure Baryterde, die aber, mit Salpetersäure über- 
gossen, ein wenig brauste; bei der zweiten Analyse erhielt ich 0,200 
phosphorsaure Baryterde. Die Schwefelsäure wurde einmal mit 0,040 
schwefelsaurer Baryterde, das zweite Mal mit 0,039 bestimmt. Die 
Resultate bei der Analyse des Kupfercaseats stimmten eben so gut 
überein. 


u 


ze 


Simon. über Casein und Caseate. 263 


wogegen der Schwefel wieder der von Mulder gefundenen 
Menge sich nähert. Ueber die geringeren Quantifäten Phosphor- 
säure und Schwefelsäure, welche das Kupfercaseat im Verhält- 
niss zu dem Bleicaseat zeigt, giebt eine Beobachtung von mir 
Aufklärung, die zwar schon früher gemacht, aber noch nicht 
gehörig verfolgt und gewürdigt worden ist. Schläsrt man Milch 
mit schwefelsaurem Kupferoxyd im Ueberschuss nieder, so fin- 
det man in der vom gefällten Caseat ablaufenden Flüssigkeit 
eine grosse Menge organischer Substanz.) Ich schied diese, 
indem ich so lange zu der blauen abfiltrirten Klüssirkeit A'ko- 
hol von 0,833 setzte, bis sich ein flockiger voluminöser Nie- 
derschlag bildete. Da die über diesem stehende Flüssigkeit 
noch blau gefärbt war und da sich keine Krystalle absorderten, 


velöst er- 


so schloss ich, dass das schwefelsaure Kupfer noch g 
halten wurde. Aus der vom Bleicaseat ablaufesden Flüssigkeit 
konnte durch Alkohol nur ein sehr geringer Niederschlag er- 
halten werden. Die Niederschläge wurden ältrirt und mit ver- 
dünntem Alkohol sewaschen, Sie lösten sich noch feucht in 
Wasser; waren sie getrocknet, nicht oder sehr unvollkommen, 
Ich muss bedauern, dass ich nicht das Qnantitätsverhältniss die- 
ses durch Alkohol gefällten Niederschlags zu der Menge Kup- 
fercaseat und zu dem Casein der angewendeten Kuhmilch be- 
stimmte, hofle aber später diese Arbeit wieder aufzunehmen, 
da es scheint, als dürften nicht unwichtige Aufschlüsse über 
das Wesen des Caseins daraus resultiren. 

Die Kupferverbiudui 


1g fand ich folgendermaassen zusammen- 


geselzt: 


Verbrennbare Materie (Casein) 63,00 
Kupferoxyd 1,27 
Pliosphorsaure Kalkerde 3,42 
Schwefelsaure Kalkerde 10,98 
Schwefelsaures Kupferoxyd 6,29 
Schwefelsaure Magnesia 8,81. 


Ich habe hierbei nämlich die Phosphorsäure 25 ixalkerde 
gebunden, darauf die übrige Kalkerde und die Magnesia an 
Schwefelsäure und die nun noeh freie Schwefelsäure init Kup- 
feroxyd vereinigt, wonark dann 1,27 Kupferoxyd übrig blieb. 


”*) Es ist hier die Flüssigkeit gemeint, welche unmittelhaı pin 


gefüllten Caseat abfiltrirt, olıne dass ausgesüsst wird. 
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Von der durch Alkohol gefällten Bleiverbindung erhielt 
ich nur 0,2 Grm., welche beim Verbrennen 0,015 weissgelb- 
liche Asche gaben. In dieser fand ich Blei, Kalk, Magnesia, 
keine Schwefelsäure und sehr wenig Phosphorsäure. Was 
also das Kupfercaseat weniger an Phosphorsäure und Schwe- 
felsäure enthält, wird in der durch Alkohol gefällten Verbindung 
wieder gefunden, wohingegen die durch Alkohol gefällte Bleiver- 
bindung fast frei von diesen Säuren ist. Ich stelle diese That- 
sachen hin, ohne weitere Schlüsse daraus zu ziehen, die für 
jetzt noch voreilig sein dürften. Um sie gehörig zu würdigen, 
ist es nothwendig, zu untersuchen, in welchem quantitativen 
Verhältniss die durch Alkohol gefällte Caseinverbindung zu dem 
Casein der Milch steht, und ob verschiedene Resultate erhalten 
werden, je nachdem man die Mich mit einem Ueberschuss von 
Metallsalz oder mit der eben erforderlichen Menge füllt. 


LIMI. 

Ueber die Wirkung des Chlors auf den 
Chlorwasserstoffälher des Alkohols und 
des Holzgeisles, so wie über mehrere 
Puncle der Aelherlheorie. 

Von 
V. REGNAULT, Bergingenieur. 

(Annales de Chim. et de Physique, August 1839. S. 353.) 
(Beschluss der im vor. Hefte abgebrochenen Abhandlung.) 
Dritter Theil. 

Ueber den Schwefelwasserstoffäther und das 
Mercaptan, 

Den Schwefelwasserstofläther hatte man bis jetzt noch nicht 
erhalten. Er lässt sich sehr leicht durch doppelte Wahlver- 
wandtschaft bereiten , indem man den Chlorwasserstofläther auf 
eine weingeistige Auflösung des Einfach-Schwefelkaliums ein- 
wirken lässt. Das Einfach-Schwefelkalium wird bereitet, indem 
man eine weingeistige Kaliauflösung in zwei gleiche Theile 
theilt, den einen dieser Theile mit Schwefelwasserstoff sättigt 
und dieses mit dem andern vereinigt, Es ist durchaus nicht 
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nachtheilig, wenn ein geringer Ueberschuss von Aetzkali mit 
dem Einfach-Schwefelkalium gemengst ist, während ein Ueber- 
schuss von Schwefelwasserstoff die Reaction complicirter machen 
würde. Die weingeistige Auflösung von Kinfach-Schwefelka- 
lium wird in eine mit einer Röhre und einem Recipienten ver- 
schene tubulirte Retorte gebracht. Man leitet einen Strom Chlor- 
wasserstolläther durch den Tubulus. Dieses Gas löst sich darin 
in grosser Menge auf. Wenn die Auflösung übersättigt scheint, 
so bringt man einige Kohlen unter die Retorte. Nach Verlauf 
einiger Augenblicke bildet sich ein reichlicher Absatz von Chlor- 
kalium. Man destillirt, indem man den Strom Chlorwasserstoff- 
äther unterhält und die weingeistige Flüssigkeit, die bei der 
Destillation übergingz, mit Wasser verdünnt, urd scheidet eine 
auf der Oberfläche des Wassers schwimmende ätherartire Flüs- 
sigkeit ab. Diese Flüssigkeit ist Schwefelwasserstofläther. Die 
weingeistige Auflösung von Einfach-Schwefelkalium kann noch 
eine neue Menge Schwefelwasserstoffäther geben, man braucht 
sie nur erkalten zu lassen, nachher sie von Neuem mit Uhlor- 
wasserstoflüther zu sättigen. Um den Schwefelwasserstoffäther 
zu reinigen, schüttelt man ihn zu wiederholten Malen init Was- 
ser, decantirt ihn nachher und destillirt ihn über einigen Stük- 


en 


ken Chlorcalcium. 

Der Schwefelwasserstofläther hat einen sehr durchdringen- 
den, widrigen Knoblauchgeruch, der aber bei weitem weniger 
abstossend ist als der des Mercaptans, Seine Dichtigkeit bei 
200 beträgt 0,825. Er siedet bei 73% 

Die Analyse dieser Substanz wurde mit Kupferoxyd ange- 
stellt. Ausserdem wurde aber auch etwa 4 Zoll weit in die 
Verbrennungsröhre Bleiglätte gebracht, um die schwellige Säure 
zurückzuhalten. 

I. 0,292 guben 0,298 Wasser und 0,570 Kollensäure, 
1. 0,326 gaben 0,633 Kohlensäure. 


Nieraus folgt: 


I: I. 
Wasserstoff 11.14 is 
Kohlenstoff 53,97 53,70. 


Die Formel C, H,o giebt: 
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10 Atome Wasserstoff 62, 10.96 

4 Atome Kohlenstoff 305,8 53.71 

1 Atom Schwefel 201,2 35.33 
75694 100,00. 


Ein Versuch zur Bestimmung der Dichtigkeit seines Dampfes 
gab folgende Resultate: 
Gewicht der Flüssigkeit 0,357 Gr. 
Temperatur des Dampfes 99,60 


Volumen des Dampfes 123 Cubikcent. 
Barometerstand 752 Millimeter. 
Gestiegenes Quecksilber 34. 


Hieraus folgt: 

Gewicht des Litre Dampf 4,023 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 3,100. 

Das Verfahren bei Verdichtung des Schwefelwasserstoll- 
äthers ist dasselbe wie bei dem gewöhnlichen Aether. An der 
That findet man nach dieser Hypothese für die berechnete Dich- 
tigkeit: 


10 Vol. Wasserstoff 0,6880 
4 Vol. Kohlenstoff 3,3712 
1 Vol. Schwefel 2,2180 
6,2772 
Berechnete Dichtigkeit — — — — 3,1386. 
2 


Wenn man bei dem Verfahren, das ich so eben zur Be- 
reitung des Schwefelwasserstofläthers angegeben habe, das Ein- 
fach - Schwefelkalium durch eine weingeistige Auflösung von 
gehörig mit Schwefelwasserstol' gesättigtem Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium ersetzt, so erhält man vollkommen reines 
Mercaptan, ohne Beimengung von Thialöl oder von einem an- 
dern Producte. 

Diese neue Bereitungsart des Mercaptans setzt die Natur 
dieser Zusammensetzung ausser Zweifel. Der durch Einfach- 
Schwefelkalium KS zersetzte Chlorwasserstofläther C, Bo Cl, 
giebt Chlorkalium und Schwefelwasserstofäther ©, H,,S. Derselbe 
Körper, durch Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium KS + H, S 
zersetzt, giebt Chlorkalium und Mercaptan €, H,, S+ H,S. 
Das Mercaptan ist folglich ein Schwefelwasserstofl- Schwefel- 
wasserstofläther. Es verhält sich zum Schwefelwasserstofläther 
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wie der Alkohol C,H,,0 + H, O zum gewöhnlichen Aether 
C, Bio % 

Das Mercaptan zeigt übrigens die Verdichtungsart des Al- 
kobols, wie man aus folgendem Versuche ersicht: 


Gewicht der Flüssigkeit 0,310 Gr. 
Volnmen des Dampfes 140  Cubikcent. 
Temperatur 650 
Barometerstand 734 Millimeter, 
Gestiegenes Quecksilber 22, 

Hieraus ergiebt sich: 
Gewicht des Litre 2,8414 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 2,188, 

Die Rechnung giebt: 
4 Vol. Kohlenstoff 3,3712 

12 Vol. Wasserstoff 0,7756 
2 Vol, Schwefel 4,4361 

BFH 
Berechnete Dichtigkeit = ——— — 2,145. 
4 


Der Schwefelwasserstoffäther des Holzgeistes wird oanz 
wie der des Alkohols bereitet. Die Bereitung bietet nieht mehr 
Schwierigkeiten dar. Nur muss man den Reeipienten noch stär- 
ker abkühlen, weil der Schwefelwasserstofäther des Holzzeistes 
weit flüchtiger als der des Alkohols ist, wie sich schon voraus- 
sehen liess. 

Der Schwefelwasserstoffäther des Holzgeistes ist eine sehr 
bewegliche Flüssigkeit und besitzt einen überaus widrigen Ge- 
ruch, Seine Dichtigkeit bei 210 ist 0,845. Er siedet bei 419. 
0,406 gaben 0,360 Wasser und 0,579 Kohlensäure. 

Hieraus folgt: 

Wasserstoff 9,85 
Kohlenstoff 39,39. 
Nach der Formel €, H, S erhält man: 


6 Atome Wasserstoll 37,44 9.56 

2 Atome Kohlenstoff 152,88 39,05 

1 Atom Schwefel 201,16 51,39 
39148 100,00. 


Die Dichtigkeit seines Dampfes entspricht der des Methylen- 
äthers. Man erhält: 
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6 Vol. Wasserstoff 3,41280 
2 Vol. Kohlenstoff 1,685358 


1 Vol. Schwefel 2,21805 
4,31643 
Berechnete Dichtigkeit = ———— = 2,158. 
4 


Der Versuch gab folgende Resultate: 
Gewicht der Flüssigkeit 3,950 Gr. 
Volumen des Dampfes 153,5 Cubikcent. 
Temperatur 54,20 


- 


Barometerstand 7653 Millimeter. 
Gestiegenes Quecksilber 8. 
Hieraus ergiebt sich: 
Gewicht des Litre Dampf 2,746 


Dichtigkeit des Dampfes 2,119. 


Wirkung des Chlors auf den Aether des Alkohols. 


Malaguti hat gezeigt, dass, wenn man den Aether 
C, H,o © der Wirkung des Chlors unterwirft und die Wir- 
kung so lange fortsetzt, bis die Entwickelung von Chlorwas- 
serstoflsäure gänzlich aufhört, ihm 4 Atume Wasserstol' ceutzo- 
gen und durch 4 Atome Chlor ersetzt werden. 

Andrerseits erhielt Felix d’Arcet bei der Bereitung® von 
holländischer Flüssigkeit (Ann. de Chimie T. LXYI, 8. 198.) 
eine Substanz, der er den Namen Chlorätheral gab und deren 
Formel C, NH, Cl, O ist. Diese Substanz entsteht offenbar aus 
der Wirkung des Chlors auf den Aetherdampf, mit welchem 
der Kouhleuwasserstoff stark geschwängert ist, wenn man ihn 
nicht durch concentrirte Schwefelsäure leitete, Das Chlorätkeral 
wird durch 2 Volumina Dampf dargestellt. 

Wir haben also schon zwei auf einander folgende Producte 
von der Wirkung des Chlors auf den Acther C, H,o 9. 

Diese sind: 

Das Chlorätheral c, u, C1,0 
Der gechlorte Aether C,H, €, 0. 

Ich wollte mich davon überzeugen, ob die Wirkung des 
Chlors auf den Aether bei Entziehung dieser 4 Atome Wasser- 
stoff stehen bliebe, und zu diesem Zwecke stellte ich folgendeu 
Versuch an. 
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150 Gr. Aether, welcher mehrere Male über Chlorcal- 
eium destillirt worden war, um ihn ganz von Wasser und Al- 
kohol zu befreien, wurden in einen Ballon «ebracht und mit 
trocknem Chlor behandelt. Der Ballon wurde bei der gewöhnlichen 
Temperatur in Wasser gebracht. Ich sah keine Nothwendig- 
keit ein, ihn bei einer niedrigeren Temperatur darin zu erhalten, 
Nach einer ungefähr zwölfstündigen Wirkung fing die Flüssig- 
keit sich durch einen Ueberschuss von aufgelöstem Chlor gelb 
za färben an. Ich nahm dann den Ballon aus dem Wasser 
und setzte die Wirkung unter dem Einflusse des directen Son- 
nenlichtes fort. Nach einiger Zeit entwickelten sich an den 
Wänden des Ballons und in einem mit diesem Ballon in Ver- 
bindung stehenden Reeipienten reichliche Krystalle. Die Flüssig- 
keit enthielt eine so grosse Menge dieser krystallinischen Ver- 
bindung aufgelöst, dass sie beim Erkalten reichliche Krystalle 
davon absetzte. Um die Wirkung des Chlors zu vollenden, 
wurde der flüssige Theil abgegossen und in mit trocknem Chlor 
angefüllte grosse Flaschen umgefüllt, welche nachher dem di- 
recten Sonnenlichte ausgesetzt wurden. Es wurde auf diese 
Weise eine neue Menge Krystalle erbalten. Um sie zu reini- 
gen, brauchte man sie blos zwischen Löschpapier auszupressen 
und sie in siedendem Alkohol aufzulösen. Dieses Auflösunesmittel 
setzt in den ersten Augenblicken des Erkaltens ölige Tröpf- 
chen ab, welche bei einer niedrigeren Temperatur fest werden, 
und nachher krystallinische Flitter. Diess ist die Substanz in 
dem höchsten Grade ihrer Reinheit. Diese Substanz hat beim 
ersten Anblicke eine vollkommene Achnlichkeit mit dem Koh- 
lenstoflsesqnichlorür von Faraday. Sie riecht zugleich nach 
diesem Chlorür und nach Chloral. Ihre Schmelzharkeit unter- 
scheidet sich von dem Sesquichlorür, denn sie schmilzt schon 
bei 690, Sie widersteht einer Temperatur von 2800, ohne zu 
sieden. Nach dem Erkalten bleibt die Substanz lange flüssie, 
sie wird zuweilen erst nach mehreren Stunden fest. Es würde 
demnach scheinen, dass die Substanz bei dieser hohen Tempe- 
ratur eine vorübergehende isomerische Modification erlitten habe, 
I. 0,993 gaben 0,006 Wasser und 0,416 Kohlensäure. 

II. 1,020 gaben 0,004 Wasser und 0,429 Kohlensäure. 

0,358 gaben 1,225 Chlorsilber. 


Die geringe Menge Wasser ist offenbar zufällig. 
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Aus diesen Analysen ergiebt sich: 


I. I. 
Kohlenstoff 11,59 11,63 
Chlor 84.41 a 


Diese Zablen stimmen genau mit der Formel C, Cl,o © 
d. h. mit der eines überchlorhaltigen Aethers überein, dessen 
ganzer Wasserstoff durch sein Aequivalent Chlor ersetzt wird. 
Wirklich erhält man nach dieser Formel: 


4 Atome Kohlenstoff 305,76 11,67 
10 Atome Chlor 2213,25 84,50 
1 Atom Sauerstoff 100,00 3,88 


2619,01 100,00. 

Der überchlorhaltige Aether wird zersetzt, wenn man ihn 
mit einer weingeistigen Kaliauflösung destillirt, und giebt ein 
flüssiges Produet, das ich nicht untersucht habe, Die Wir- 
kung des Chlors auf den Aether bleibt also nicht bei 4 Atomen 
Wasserstofl stehen, wie Malaguti, indem er bei zerstreutem 
Lichte operirte, gefunden hat. Unter dem Einflusse der direc- 
ten Sonnenstrahlen verliert der Aether seinen ganzen Was- 
serstoff, welcher durch eine äquivalente Menge Chlor er- 
setzt wird. Es ist sehr wahrscheinlich, dass zwischen dem 
Producte C, H, €), O von Malaguti und dem letzten Pro- 
ducte, das ich beschrieben habe, Zwischenproducie C, U, C1, © 
und C, H, Cl, O existiren, die zu isoliren aber fast unmög- 
lich ist, da diese Producte sich nicht, ohne sich zu verändern, 
destilliren lassen. 

Es ist angemessen, bei Bereitung der Producte der Wir- 
kung des Chlors auf den Acther den letztern im Anfange 
des Versuches nicht zu sehr erkalten zu lassen, um dem Chlor= 
wasserstofläther, welcher sich in grosser Menge bildet, zu ge- 
statten, sich zu entwickeln, sonst setzt man sich dem Uebel- 
stande aus, sehr complicirte Producte zu erhalten, weil sich 
die Producte der Wirkung des Chlors auf den Chlorwasser- 
stoffläther und besonders das Kohlenstoflisesquichlorür C, Cliz 
damit mengen, welche von dem überchiorhaltigen Aether 
C, Cl,o © abzuscheiden schwierig sein würde. 

Ich fand in Uebereinssimmung mit Malaguti in den Pro- 
ducten der Wirkung des trocknen Chlors auf den Aether Chlor- 
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al. Die Bildung dieses Chlorals erklärt sich leicht, wie wir 
weiter unten sehen werden. 


Wirkung des Chlors auf den Methylenäther C, H, 0. 

Malaguti untersuchte in seiner Abhandlung über die Wir- 
kung des Chlors auf einige Aetherarten nicht die Wirkunze, 
welche dieser Körper auf den einfachen Methylenäther €, H,, O 
äussert. Bei zwei Versuchen, welche in der Absicht unter- 
nommen wurden, um diese Wirkung zu studiren, zersprang 
der Apparat, dessen er sich bediente, und er war daher ge- 
nöthigt, seine ferneren Untersuchungen aufzugeben, 

Es lässt sich sehr leicht schliessen, dass, wenn das Chlor 
auf den Methylenäther C, H, O wirkt, es ein Product giebt, 
dem analog das Malaguti bei dem Aether des Alkohols 
C, H,o © erhielt, das heisst die Substanz C, H, Cl, O, wel- 
che dieser Chemiker übrigens bei den mit Chlor behandelten 
zusammeng'esetzten Methylenätherarten wiederfand. Es war mir 
aber von Wichtigkeit, zu wissen, ob die Wirkung des Chlors 
bei der Entziehung von 4 Atomen Wasserstoff stehen bleiben 
würde, oder ob man nicht allen Wasserstoff entziehen und ihn 
durch eine entsprechende Menge Chlor ersetzen könne, wie 
diess beim Chlorwasserstoffäther stattfand. 

Das Chlor äussert auf den Methylenäther eine der lebhaf- 
testen Wirkungen, und der Versuch ist sehr schwierig, ich 
möchte selbst sagen gefährlich. In der 'That kann die gering- 
ste Nachlässigkeit bei der Operation eine Explosion veranlassen, 
wodurch der Apparat in tausend Stücke zerspringt. Nach meh- 
reren fruchtlosen Versuchen behielt ich folgende Anordnung 
bei: 

Der Methylenäther wird wie gewöhnlich erzeugt, indem 
man ein Gemenge von 1 Theile Holzgeist und 4 Theilen concen- 
trirter Schwefelsäure erbitzt. Das sich entwickelnde Gas wird 
zuerst durch eine Waschflasche geleitet, die Wasser enthält, 
nachher durch eine andre Flasche, in der sich eine Kaliauf- 
lösung befindet, welche die schweflige Säure und Kohlensäure 
zurückhalten soll, endlich durch eine lange Röhre mit Chlor- 
calcium, um ihm die Feuchtigkeit zu entziehen. Das Chlor 
ging zuerst durch eine Flasche, welche Wasser enthielt, und 
dann durch eine andere, worin concentrirte Schwefelsäure war, 


272 Regnault, Wirk. d. Chlors a. Chlorwasserstofäther. 


um ces zu trocknen. Die beiden Gase wurden in einen gros- 
sen Ballon mit zwei Tubulaturen und einer Spitze geleitet, 
denen ähnlich, welche man gewöhnlich bei der Bereitnung des 
Aethers anwendet. Die Enden der beiden Röhren, welche die 
Gase in den Ballon leiten, müssen von einander entfernt sein, 
damit die beiden reagirenden Gase nur mit einer grossen Men- 
ce unwirksamen Gases gemengt zusammentreflen. Die Spitze 
des tubulirten Ballons ist in einen Vorstoss eingefügt, und das 
Ende des letztern, welches offen bleiben muss, befindet sich 
in einer gewissen Entfernung über einer mit einem Trichter 
versehenen Flasche, welcher die Bestimmung hat, das Product 
aufzusammeln. Es ist angemessen, dass die Flasche nicht mit 
dem Apparat verbunden ist, damit, wenn der letztere zerspringt, 
die vorher erhaltenen Producte nicht verloren sind. 

Wenn der Apparat an einem sehr hellen Orte steht, wo- 
hin aber die direeten Sonnenstrahlen nicht dringen, so vergeht 
oft mehr als eine Stunde, ohne dass man eine Wirkung be- 
merkt, obgleich die Gase sich reichlich entwickeln, Sobald 
aber die Reaction einmal begonnen hat, was daran erkannt 
wird, dass die Wände des Ballons mit Flüssigkeit benetzt wer- 
den, so wie an einer reichlichen Eutwickelung von Chlorwas- 
serstoffsäure, so muss die Meuge des Gases auf das sorgfäl- 
tigste regulirt werden. Die Gase müssen dergestalt einströ- 
men, dass sie sich genau zerseizen, und ausserdem ziemlich 
langsam, damit sich in dem Ballon keine grosse Menge des 
explodirenden Gemenges anhäufen kann. Strömt eins der Gase 
zu schnell, so muss man sogleich einen der Pfropfen des Ap- 
parates, in dem es sich bildet, wegnehmen, damit es nicht in 
zu grosser Menge herbeikommt. Wenn z. B. der Ballon auf- 
fallend durch einen Ueberschuss von Chlor gefärbt erscheint, in- 
dem die Entwickelung von Methylenäther nachgelassen hat, und 
man befördert die Entwickelung des Aethers durch einige Koh- 
len, so ist eine Explosion fast unvermeidlich. Mit der Chlorent- 
wickelung muss dann sogleich angehalten werden, und man 
darf den Aether nur in geringer Menge zuströmen lassen, bis 
der Ballon entfärkt ist. Diess erreicht man leicht, wenn man 
von einer der Waschflaschen den Pfropfen abnimmt. Ungeachtet 
aller dieser Vorsichtsmaassregeln entzündet sich doch zuweilen das 
Chlor und brennt in dem im Ueberschusse vorhandenen Aether mit 
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einer rothen Flamme. Die Pıoducte sind alsdann zerstört, und 
es selzt sich an den Wänden des Ballons Kohle ab. Man ist 
genöthigt, die Entwickelung der Gase aufhören und den Bal- 
lon, ehe man wieder anfängt, erkalten zu lassen. 

Die erhaltene Flüssigkeit wird durch Destillation gereinigt. 
Sie ist sehr beweglich, besitzt einen erstickenden Geruch und 
erregt Thräner. Dieser Geruch ist ganz dem des Chlorkohlen- 
oxydgases ähnlich. Sie verbreitet an der Luft saure Dämpfe, 
wahrscheinlich wegen des in der Atmosphäre enthaltenen Was- 
sers; denn man kann sie destilliren, ohne dass sie eine Verän- 
derung erleidet. Sie siedet bei 105%. Ihre Dichtigkeit bei 200 
war gleich 1,315. Das Wasser zersetzt sie, aber sehr lang- 
sam, wenigstens bei der gewöhnlichen Temperatur, und die mit 
Wasser behandelte Flüssigkeit ändert ihre Zusammensetzung nicht. 
I. 0,881 gaben 0,290 Wasser und 0,665 Kohlensäure. 
11. 0,587 gaben 0,293 Wasser und 0,672 Kohlensäure. 

Hieraus folgt: L. 


HM. 
Wasserstoff 3,65 3,66 
Kohlenstoff 20,88 20,96 
Chlor 61,53 PR 
Die Formel ©, H, Cl, O giebt: 
4 Atome Wasserstoff 24,96 3,47 
2 — Kohlenstoff 152,83 21,21 
2 — Chlor 442,66 61,44 
4 — Sauerstoff 100,00 13,88 
72050 100,00. 


Daher hat der Methylenäther 2 Atome Wasserstoff ver- 
loren, welche durch 2 Atome Chlor ersetzt werden, und die 
entstehende Substanz C, H, Cl, O, einfachchlorhaltiger Me- 
thylenäther, hat dieselbe Condensation in 2 Volum. behalten, wie 
der Methylenäther C, HB, O, aus dem er entsteht. Mair erhält 
in diesem Falle als berechnete Dichtigkeit: 


4 Vol. Wasserstoff 0,2752 
2 Vol. Kohlenstoff 1,6856 
2 Vol. Chlor 4,8806 
1 Vol. Sauerstofl 1,1026 
7,9440 
Dichtigkeit= er —=3,972. 


Journ. f. prakt. Chemie. XIX, 5 18 
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Ich stellte zwei Versuche an, um die Dichtigkeit des 
Dampfes zu bestimmen, eine nach Gay-Lussac’s Verfahren, 
die andere nach dem von Dumas, indem ich eine grosse 
Menge Flüssigkeit anwendete. Meine Absicht war, durch diese 
vergleichenden Versuche zu beweisen, dass die Substanz ganz 
gleichartig sei und dass sie durch Sieden nicht zerstört werde. 

Folgendes sind die Resultate dieser beiden Versuche: 


L Gewicht der Flüssigkeit 0,399 Gr. 
Volumen des Dampfes 126 Cubikvent, 
Temperatur 1340 
Barometerstand 768 Millimeter 
Gestiegenes Quecksilber 34. 

Hieraus ergiebt sich: 

Gewicht des Litre Dampf 4,584 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 3,770. 

11. Ueberschuss des Gewichtes des Dampfes 1,220 
Temperatur 21,230 
Barometerstand 756,3 
Temperatur des Dampfes 125,30 
Volumen des Dampfes 504 Cubikcent.. 
Zurückbleibende Luft 0, 

Hieraus ergiebt sich: 
Gewicht des Litre Dampf 5,262 
Dichtigkeit des Dampfes 4,047. 


Die in dem Ballon zurückbleibende Flüssigkeit wurde ana- 
Iysirt, 

0,826 gaben 0,254 Wasser und 0,615 Kohlensäure, 

Hieraus ergiebt sich: 

Wasserstoff 3,42 
Kohlenstoff 20,59. 

Der einfachchlorhaltige Methylenäther wird. noch leicht vom 
Chlor än einem sehr hellen Orte angegriffen. Im Sonnenlichte ist 
die Wirkung so lebhaft, dass eine Entzündung stattfinden 
kann. Der Methylenäther verliert nach und nach seinen. gan- 
zen Wasserstoff und wandelt sich endlich in überchlorhaltigen 
Methylenäther C, Cl, O um. Hierbei aber zeigt sich ein Um- 
stand, der mich lange in Verlegenheit gesetzt hat. In der 
That sahen wir bei allen vorhergehenden Producten immer den 
Siedepunct je nach dem Maasse steigen, dass Chlor eine grüs- 
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sere Menge Wasserstoff ersetzt. Diess findet beim Methylen- 
äther nicht statt. Der doppeltchlorhaltige Methylenäther ist weniger 
Nüchtig als der einfachchlorhaltige. Der überchlorhaltige Aether 
C,C1,0 aber ist flüchtiger als alle vorhergehende. Diese Ano- 
malie lässt sich leicht erklären, wie wir sogleich sehen werden. 

Der doppeltchlorhaltige Methylenäther hat einen Gerach, 
analog dem des einfachchlorhaltigen Methylenäthers, /nur ist er 
nicht so stark. Seine Dichtigkeit bei 209 ist 1,606. Er siedet 
gegen 1200, Dieser Siedepunet ist nicht genau. 
1. 0,705 gaben 0,073 Wasser und 0,330 Kohlensäure. 
11. 0,787 gaben 0,077 Wasser und 0,375 Kohlensäure. 

0,331 gaben 1,032 Chlorsilber. 


Hicraus ergiebt sich: 1. II. 
Wasserstoll 1,15 1,10 
Kohlenstoff 12,95 13,18 
Chlor en 76,92. 

Die Formel C, H, Cl, O giebt: 

2 Atome Wasserstoff 12,48 1,09 
2 Atome Kohlenstoff 152,88 13,28 
4 Atome Chlor 885,30 76,94 
1 Atoın Sauerstoff 100,00 8,69 


1150,66 100,00. 
Die Dichtigkeit des Dampfes von doppeltchlorhaltigem Me- 
thylenäther betrug 6,367 nach folgenden Resultaten : 


Gewicht der. Flüssigkeit 0,452 
Volumen des Dampfes 95 Cubikcent. 
Temperatur 1659 
Barometerstand 763 Millimeter 
Gestiegenes Quecksilber 63. 
Hieraus Tolgt: 
Gewicht des Litre Dampf 8,273 
Dichtigkeit des Dampfes 6,367, 
Die- Berechnung giebt: 
2 Vol. Wasserstoll 0,1376 
2 Vol, Kohleustofl 1,6856 
4 Vol. Chlor 9,7612 
1 Vol. Sauerstoff 1,1026 
 12,6870 
Dichtigkeit = aral, - 6,3485. 


15% 
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Der doppelichlorhaltige Methylenäther €, H, Cl, O zeigt 
also noch die Condensation in 2 Volum. des ursprünglichen Me- 
thylenäthers C, H, O. 

Der doppeltehlorhaltige Methylenäther verliert das, was 
ihm von Wasserstoff übrig bleibt, wenn man ihn unter dem 
Einflusse des Sonnenlichtes mit Chlor behandelt, und wandelt 
sich in überchlorhaltigen Metbylenäther C, Cl, O um. Da aber 
dieses letztere Product ziemlich flüchtig ist, so ist es schwer 
zu vermeiden, dass nicht eine beträchtliche Menge Substanz 
von dem 'Gasstrome mit fortgerissen wird, 

Der überchlorhaltige Methylenäther hat einen äusserst star- 
ken und erstickenden Geruch. Seine Dichtigkeit ist 1,594. Er 
siedet gegen 100%. Sein Siedepunet wurde nicht genau aul- 
gesucht. 

0,854 gaben 0,012 Wasser und 0,295 Kohlensäure. 
0,331 gaben 1,122 Chlorsilber. 


Hieraus lässt sich ableiten: 


Wasserstoff 0,15 
Kohlenstoff 9,55 
Chlor 83,62. 

Die Rechnung giebt: 
2 Atome Kohlenstoff 152.88 9,66 
6 Atome Chlor 1327,98 83,99 
1 Atom Sauerstoff 100,00 6,35 


1550,55 100,00. 


Die Dichtigkeit seines Dampfes betrug 4,670 nach folgen- 
den Resultaten: 


Gewicht der Flüssigkeit 0,501 
Volumen des Dampfes 126 Cubikcent. 
Temperatur 1230 
Barometerstand 764 
Gestiegenes Quecksilber 34. 


Hieraus folgt: 
Gewicht des Litre 6,072 
Dichtigkeit des Dampfes 4,670, 
Die Rechtung giebt: 
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2 Vol. Kohlenstoff 1.6356 
6 Vol. Chlor 14.6418 
1 Vol. Sauerstofl 1,1026 

17,41300 


Berechnete Dichtigkeit —= 


— 4,360. 
4 
Der überchlorhaltige Methylenäther hat daher nicht mehr 
die Condensation in 2 Volum. Methylenäther beibehalten, was 
Hım eine Dichtigkeit —= 8,745 gegeben haben würde, Seine 
Molecüle haben sich von einander entfernt und sich in 4 Vo- 
lum. erweitert. Diese Entfernung der Molecüle von einander 
erklärt sehr gut, warum der Siedepanet des dreifachchlorhalti- 
gen Aethers niedriger ist als der des zweifachchlorhaltigen. 
Der Versuch gab als Dichtigkeit des Dampfes des über- 
ehlorhaltigen Methylenäthers eine sehr hohe Zabl. Diess hängt 
von der Anwesenheit einer geringen Menge doppeltchlorhaltigen 
Methylenäthers ab. Um diese geringe Menge doppeltchlorhal- 
tigen Aethers zu zerstören, brachte ich das, was mir von der 
Flüssigkeit übrig blieb, in eine grosse mit trocknem Chlor an- 
gefüllte Flasche, welche nachher dem Sonnenlichte ausgesetzt 
wurde. Nach einer zweitägigen Insolation nahm ich die Flüs- 
sigkeit weg und analysirte sie, nachdem ich sie über Queck- 
silber destillirt hatte. 
I. 0,956 gaben 0,005 Wasser und 0,312 Kohlensäure. 
tl. 0,995 gaben 0,006 Wasser und 0,352 Kohlensäure. 
111. 0,974 gaben 0,007 Wasser und 0,320 Kohlensäure 
I. 0,446 gaben 1,535 Chlorsilber. 
u. 0,415 gaben 5,435 Chlorsilber. 
Hieraus folgt: 


I. 1. It. 
Kohlenstoff 9,02 9,04 9,08 
Chlor 84,91 85,30 .. 


Diese Versuche scheinen anzuzeigen, dass das Chlor, nach- 
dem es dem Methylenäther den Wasserstoff entzogen und seine 
Stelle eingenommen hat, noch fähig ist, den Sauerstoff auszu- 
treiben und ihn zu ersetzen, so dass das Endproduet der Chlor- 
kohlenstofl €, Cl, sein würde, den wir durch die Wirkung des 
Chlors auf den Chlorwasserstofläther des Holzgeistes erhalten 
baben. Unglücklicher Weise blieb mir keine Substanz mehr 
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übrig, um diese Wirkung, welche äusserst langsam vor sich 
zu gehen scheint, noch weiter zu studiren, und was ich davon 


gesagt habe, darf nur als Vermuthung betrachtet werden. 


Wirkung des Chlors auf den Schwefelwasserstoffäther des 
Alkohols. 


Der Schwefelwasserstoffäther wird vom Chlor stark ange- 
griffen, unter Entwickelung von Chlorwasserstoflsäure. Er ent- 
zündet sich, wenn man ihn in eine mit Chlorgas gefüllte Flasche 
bringt. 

30 Grammen Schwefelwasserstoffäther wurden in eine grosse, 
ganz trockne Flasche gebracht, welche nachher mit Chlor an- 
gefüllt wurde, Dieses Gas wurde in kurzer Zeit absorbirt, in- 
dem die Flasche dem zerstreuten Lichte ausgesetzt war, und 
es entwickelte sich viel Chlorwasserstoflsäure. Sie wurde von 
Neuem mit trocknem Chlor gefüllt, nachdem man sie einem leb- 
hafteren Lichte ausgesetzt hatte. Diese Operationen wurden 
mebrere Male nach einander wiederholt. Als keine Wirkung an 
dem zerstreuten Lichte mehr stattfand, wurde die Flasche in 
das Sonnenlicht gebracht, und die Flüssigkeit blieb so in einem 
Ueberschusse von Chlor mehrere Tage der Sonne ausgesetzt, 
worauf die Entwickelung von Chlorwasserstofl gänzlich aufge- 
hört hatte, 

Der Schwefelwasserstoflfäther hatte sich in eine gelbe ölige 
Flüssigkeit von einem äusserst stinkenden und anhaltenden Ge- 
ruche verwandelt, welche gegen 1600 in’s Sieden kam, aber 
bei der Destillation eine merkliche Veränderung erlitt. 

Die aus der Flasche gebrachte Flüssigkeit wurde vierund- 
zwanzig Stunden im luftleeren Raume über eine concentrirte 
Auflösung von Aetzkali gestellt. 

Die Diechtigkeit dieser Flüssigkeit betrug 1,673 bei einer 
Temperatur von 240, 

1. 0,714 gaben 0,060 Wasser und 0,332 Kohlensäure. 

11. 1,090 gaben 0,080 Wasser und 0,494 Kohlensäure. 

0,500 gaben 1,550 Chlorsilber. 

Hieraus ergiebt sich: 


I. I. 
Wasserstoff 0,93 0,81 
Kohlenstoff 12,86 12,54 
Chlor 76,48 
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Diese Resultate leiten auf die Formel C,H, Cl, S, welche 


die eines vierfachchlorhaltigen Schwefelwasserstoffäthers ist. 
Wirklich erhält man nach dieser Formel: 


2 Atome Wasserstoff 12,48 0,55 
4 Atome Kohlenstoff 305,76 13.34 
8 Atome Chlor 1770,56 77,31 
1 Atom Schwef£ ' 201,16 8,80 

2289,96 100,00. 


Ich versuchte die Dichtigkeit des Dampfes dieser Suhstanz, 
zu bestimmen , welche auch nur annäherungsweise zu erhalten 
von Wichtigkeit gewesen sein würde. Obgleich aber die Tem- 
peratur nur sehr wenig den Siedepunct der Flüssigkeit über- 
stiegen hatte, so hatle sich doch die Substanz verändert. Sie 
war braun geworden und entwickelte Dämpfe von Chlorwasser- 
stoflsäure. 

Dieser Aether verliert daher durch längere Wirkung des 
Chlors auf den Chlorwasserstoffäther unter dem Einflusse des 
direecten Sonnenlichtes 8 Atome Wasserstoff, welche durch 8 
Atome C'hlor ersetzt werden. — Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass der Schwefelwasserstoffäther die intermediären Zustände 
durchläuft: 


cu, c, 

Ich suchte eines: dieser Producte zu bereiten, in der Hoff- 
nung, die Dichtigkeit seines Dampfes bestimmen zu können; 
denn es lag mir Jaran, zu wissen, ob die Verdichtung des 
Schwefelwasserstoffäthers zu 2 Volumen in den davon abgelei- 
teten Producten sich erhalte. Unglücklicher Weise gelang ein 
Versuch nicht, bei dem ich mehr als 100 Grammen Schwefel- 
wasserstofläther mit einem Chlorstrome behandelte. Die Sub- 
stanz zersetzte sich durch allzugrosse Steigerung der Tempe- 
ratur. die bei der Reaction stattg’icfanden hatte, und der Geruch 
dieser Substanzen ist so fürchterlich stinkend, dass ich nicht 


den Muth hatte, wieder anzufangen. 


Wirkung des Chlors auf den Schwefelwasserstoffäther 
des Holzgeistes. 


Das Chlor greift den Schwefelwasserstoffäther des Holz- 
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geistes sehr leicht an. Man ist genöthigt, im Anfange des Ver- 
suches die Flüssigkeit erkalten zu lassen, um eine Zersetzung 
der Substanz zu vermeiden. Wenn das Chlor einige Zeit ge- 
wirkt hat, so bildet sich auf dem Boden des Gefüsses eine 
Schicht von einer öligen gelben Flüssigkeit, deren Menge be- 
ständig zunimmt , bis die farblose und fliessende Flüssigkeit 
ganz verschwunden ist, Der Schwefelwasserstofläther hat sich 
alsdann sehr wahrscheinlich in sein erstes chlorhaltiges Product 
verwandelt, Aber dieses Product ist nicht schr stabil und lässt 
sich nicht destilliren, ohne sich zu verändern, Das Chlor greift 
es unter Entwickelung von Chlorwasserstoffsäure stark an. Ich 
brachte einfachchlorhaltigen Schwefelwasserstofläther in eine mit 
trocknem Chlor angefüllte grosse Flasche und liess das Chlor 
am Sonnenlichte ganz auswirken. Die entstehende Flüssigkeit 
hatte einen äusserst stinkenden Geruch und liess sich destil- 
liren, ohne sich zu verändern, Bei der Analyse gab sie nur 
0,17 Wasserstoff und 8,4 Kohlenstofl, Es ist demnach sehr 
wahrscheinlich, dass der Schwefelwasserstofläther des Methylens 
seinen ganzen Wasserstoff verliert, welcher durch sein Acyqui- 
valent Chlor ersetzt wird, 

Die Zusammensetzung des überchlorhaltigen Schwefelwas- 
serstofläthers C, Cl, 8 ist; 


2 Atome Kohlenstoff 152,88 9,13 
6 Atome Chlor 1327,86 73,91 
1 Atom Schwefel 201,16 11,96 

1681,90 100,00. 


Ich bedaure, dass ich auf keine vollständige und befriedi> 
g.endere Weise die Producte der Wirkung des Chlors auf den 
Schwefelwasserstofläther habe studiren können. Man stösst aber 
bei diesem Studium auf sehr grosse Schwierigkeiten, Die vor- 
zäüglichste ist der stinkende und äusserst schädliche Geruch dieser 
Producte. Es war mir unmöglich, diesen Geruch eine halbe 
Stunde hindurch auszuhalten, ohne mich sehr unwohl zu fühlen, 


Ueber das unlösliche Chloral, 


Bekanntlich verwandelt :sich das Chloral, wenn es in einer 
verschlossenen Flasche sich selbst überlassen wird, allmählig 
in eine weisse, amorphe, porcellanartige Substanz, die in Wasser 
unlöslich ist und die Liebig unlösliches Chloral genannt hat. 
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Die mit dieser Substanz angestellten Analysen leiteten auf 
eine seltsame Formel, die sich nicht auf eine rationelle Weise 
von der Formel des gewöhnlichen Chlorals, durch welche es 
erzeugt wurde, ableiten lässt. Ich habe das Studiam dieser 
Substanz wieder vorgenommen und mich überzeugt, dass das 
unlösliche Chloral genau dieselbe Zusammensetzung wie das 
wasserfreie hat, dass folglich dieses letztere nur eine einfache 
isomerische Modification erleidet. 

Das von mir untersuchte unlösliche Chloral war aus einem 
sehr reinen wasserfreien Chloral entstanden‘, welches zu Du- 
mas’s Versuchen gedient hatte und das seit dieser Zeit in der 
Sammlung chemischer Producte der polytechnischen Schule auf- 
bewahrt worden war, Fast die ganze Substanz war fest ge- 
worden. Es blieben nur einige Tropfen Flüssigkeit übrig, wel- 
che beim Zusetzen von etwas Wasser krystallisirten, kurz, die 
alle Charaktere des gewöhnlichen Chlorals zeigten, 

1. 0,996 dieses unlöslichen Chlorals, an der Luft getrock- 
net, gaben 0,083 Wasser und 0,572 Kohlensäure, 

11. 0,967 bei einer Temperatur von 1209 getrocknetes Chlo- 
ral gaben 0,570 Kohlensäure. 

111. 0,998 gehörig mit Wasser gekocht, gewaschen, nach- 
her bei 120° getrocknet, gaben 0,088 Wasser und 0,592 Koh- 
lensäure. 

1V. 0,997 gaben 0,087 Wasser und 0,587 Kolilensäure, 

0,493 gaben 1,417 Chlorsilber, 

Hieraus ergiebt sich: 


1. II, IT. IV. 
Wasserstoff 0,98 hr 0,98 0.97 
Kohlenstoff 16,01 15,30 16,40 16,39 
Chlor 70,90 e .. Pr 
Die Zusammensetzung des gewöhnlichen Chlorals ist: 
2 Atome Wasserstoff 12,50 0,7 
4 Atome Kohlenstoff 305,74 16.59 
6 Atome Chlor 1327,92 71,9 
2 Atome Sauerstof 200,00 10,82 


1846,16 100,00. 

Die Identität der Zusammensetzung dieser beiden Sub- 
stanzen kann übrigens auf eine sehr einfache Weise dargethan 
werden. Man bringt einige Stücke unlösliches Chloral in eine 
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an dem einen Ende verschlossene Heberröhre und zieht den 
offenen Theil an der Lampe aus. Indem man den Theil der 
Röhre, welcher die Substanz enthält, in einem Oelbade erhitzt, 
dessen Temperatur man bis auf 2000 oder 2500 treibt, läuft 
bald an den Wänden eine Flüssigkeit berab, welche sich in den 
andern Schenkel der Röhre begiebt und nichts Anderes als 
gewöhnliches, ganz reines Cbloral ist. Das unlösliche Chloral 
kann auf diese Weise vollständig destillirt und in gewöhnliches 
Chloral umgewandelt werden, 


Ueber das süsse Weinöl, 


Mit diesem Namen sind wahrscheinlich sehr verschiedene 
Substanzen bezeichnet worden. Was ich hier sage, gilt nur 
von der öligen Suhstanz , welche sich bei der Aetherbereitung 
im Grossen abscheidet , wenn man den Aether über Kalk de- 
stillir. Von dieser Substanz werden folgende Charaktere an- 
gegeben: Sie ist eine gelbe Flüssigkeit von der Consistenz 
des Olivenöls, von 0,917 spec. Gew., die bei 2800 siedet. Diese 
Charaktere beziehen sich aber nur auf die unreine Substanz. 
Sie kann als eine sehr fliessende und vollkommen farblose Flüs- 
sigkeit erhalten werden. Man braucht das rohe Oel blos ein- 
mal oder zweimal über gebranntem Kalk, nachher ein drittes 
Mal mit Kalium zu destilliren. 

Das süsse Weinöl hat grosse Verwandtschaft zu Sauer- 
stoff, es absorbirt ihn schnell, verharzt sich, und das sich in dem 
unveränderten Ocle auflösende Harz färbt dasselbe gelb und 
macht es klebrig. Eine kleine Menge süsses Oel, in eine Sauer- 
stoff enthaltende Röhre gebracht, absorbirte davon in einigen 
Tagen sein fünfunddreissigfaches Volumen. Diese Substanz 
muss daher in sehr gut verkorkten Flaschen, oder noch besser 
in an der Lampe verschlossenen Röhren aufbewahrt werden, 

Das reine Weinöl siedet gegen 2850. Seine Dichtigkeit 
ist 0,987 bei einer Temperatur von 17°. 

I. 0,254 gaben 0,301 Wasser und 0,909 Kohlensäure. 

11. 0,3003 gaben 0,316 Wasser und 0,958 Kohlensäure. 
111. 0,233 gaben 0,307 Wasser und 0,935 Kohlensäure. 
Hieraus folgt: 
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2, 1. IT. 

Wasserstoff 11,77 11,69 11,64 
Koblenstoff 88,50 88,23 83,23 

100,27 99,92 99.87. 
Diese Analysen gaben folgende Verhältnisse : 

8 Atome Wassersfof 49,92 11,55 

5 Atome Kohlenstoff 332,20 88,45 

432,12 100,00. 


Diess ist dasselbe Verhältnisses, wie bei dem Terpentinöl. 


Die Dichtigkeit des Dampfes .üieses Oeles kann nach Du- 
mas’s Verfahren sehr leicht bestimmt werden. Man braucht 
den Ballon blos vorher mit Kohlensäure auzufüllen. Denn bei 
einer hohen Temperatur würde das Oel durch den Sauerstofl 
der im Ballon enthaltenen Luft schnell verharzt werden. 


Folgendes sind die Resultate zweier Operationen: 


I. Il. 

Ueberschuss des Gewichtes 
des Dampfes 0,888 1,409 

Temperatur, 169 17 
Barometerstand 761 Millim. 762 Millimeter. 
TemperaturdesDampfes 350° 3250 
Rauminhalt des Ballons 215,3 Cubikc. 311 Cubike. 
Zurückbleibendes Gas 117657 v, 


Hieraus ergiebt sich: 
Gewicht des Litre Dampf 12,190 Gr. 12,429 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 9,391 9,561. 
Die Rechnung giebt: 
10 Vol. Dampf von Kohlenstof 8,4279 
16 Vol. Wasserstoil 1,1006 
Berechnete Dichtigkeit — 9,5285. 
Diese Dichtigkeit ist genau das Doppelte von der des Ter- 
pentinöls. 

Nun kennen wir aber schon einen Kohlenwasserstofl , wel- 
cher mit dem Terpentinöl isomerisch ist und welcher eine dop- 
pelte Verdichtung darstellt. Diess ist das Petrolen, das Bous- 
singault aus den Erdharzen ausgezogen hat, und das er als 
ihren flüssigen Grundstofl' betrachtet. Vergleicht man die Eigen- 
schaften, welche Boussingault seinem Petrolen beilegt, mit 
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denen des Weinöles, so kann man keinen Augenblick an der 
Identität dieser Substanzen zweifeln, Wirklich beträgt 

die Dichtigkeit des Weinöls bei 170 0,897, 

die Dichtigkeit des Petrolens bei 210 0,391. 

Das Weinöl siedet gegen 285°. 

Das Petrolen siedet gegen 280°. 

Die chemischen Reactionen dieser beiden Substanzen sind 
sich in allen Stücken ähnlich, 

Das süsse Weinöl, wenigstens das, von dem hier die Rede 
ist, zeigt daher eine sehr complexe Zusammensetzung. In der 
That, wenn man annimmt, dass das Atom durch 4 Volum. 
Dampf dargestellt wird, so erhält man als Formel für dasselbe 
C;o Hy, Es ist demnach ganz und gar nicht wahrscheinlich, 
dass diese Snbstanz aus dem Alkohol entstehe. Mir scheint die 
Annahme weit rationeller, dass sie aus den dem Alkohol beige- 
mengten Oelen herrührt, welche aus den der Gährung unter- 
worfenen Substanzen abstammen. 

Ich stellte mehrere Versuche an, um das leichte Weinül 
von Serullas zu bereiten, indem ich das angegebene Ver- 
fahren genau befolgte. Es gelang mir aber nicht, selbst wenn 
ich mit mehr als einem Kilogramm Alkohol auf einmal arbei- 
tete, um mir eine hinlängliche Menge von dieser Substanz zu 
Anstellung einer Analyse zu verschaffen. Es geschah sogar 
mehrere Male, dass, wenn das schwere Oel mit einer Kaliauf- 
lösung in eine Röhre gebracht wurde, welche nachher an der 
Lampe verschlossen und dann gesehüttelt wurde, diese Substanz 
sich ganz auflöste und nicht der geringste Tropfen Oel in der 
Röhre zurückblieb. 

Uebrigens sind die hier gegebenen Bemerkungen über das 
süsse Weinöl sehr unvollständig. Sie schliessen sich an eine 
Arbeit über die Kohlenwasserstofle von Serullas und das 
schwere Weinöl an, Ich gab sie aber auf, als ich erfuhr, dass 
mehrere Chemiker sich mit demselben Gegenstande beschäftigten. 


Schlussfolgerungen. 


Nach der Natur der Producte, welche das Chlor mit dem 
Chlorwasserstofäther giebt, schloss ich im Anfange dieser Ab- 
baudlung, dass dieser Acther keiu ölbildendes Gas enthalten 
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könnte. Die Theorie, welche dieses Gas als das Radical der 
Aetherverbindungen betrachtet, müsste daher nach meiner Mei- 
nung aufgegeben werden. 

Wir wollen jetzt sehen, wie diese Reactionen sich nach 


der Aethyltheorie erklären lassen. Nach dieser Theorie ist 
der Chlorwasserstoffäther CH, Cl. 
Die Produete, die durch die Wirkung 
des Chlors daraus entstehen, erhal- 
3 ve nr "or . x > M 
ten folgende Formeln: C, A; O.. COlg 


en, 
CB, Cl, € 
cu, Ay, 
C, Clo- Ela, 

d. bh. bei allen diesen Prolucten müssen 2 Atome Chlor 
sich in einem von dem der andern verschiedenen Verbindungs- 
zustande befinden, Aber keine chemische Reaction dient dieser 
Thatsache zur Stülze. Die ersten dieser Produete können über 
Kalium destillirt werden, ohne eine Veränderung zu erleiden, 
In keinem Falle geben sie einen "Theil ihres Chlors ab. Sie 
geben das ganze Chlor auf einmal ab, wenn sie mit gewissen 
Reagentien behandelt werden, und in diesem Falle wird das 
Chlor gewöhnlich durch eine äquivalente Menge eines andern 
Körpers ersetzt. Diess geschicht, wenn sie eine lange Zeit mit 
einer weingeistigen Kaliauflösung gekocht werden. Das Chlor 
wird alsdann durch sein Aequivalent Sauerstoff ersetzt. Der 
Anderthalbcehlorkohlenstoff ist der einzige, welcher durch die 
weingeistige Auflösung von Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 
eine theilweise Zersetzung erleidet. Er verliert aber in diesem 
Falle nicht zwei Atome Chlor, wie diess wahrscheinlich sein 
würde, wenn dieses Perchlorür aus einem Aethylehlorür ent- 
stünde, sondern 4 Atome, wodurch das Perchlorür aus der 
Aetherreihe in die des ölbildenden Gases tritt. Die einfachste 
Art, diese Substanzen zu betrachten und alle Verbindungen des 
Aethers unter dieselbe Theorie zu vereinigen, scheint mir die 
zu sein, dass man den Chlorwasserstofa'her nicht als ein Chlo= 
rür eines unbekannten Kohlenwasserstoffes, sondern als eine Sub- 
stanz C, H,o Cl, betrachtet, welche, wenn man will, von einem 
hypothetischen Kohlenwasserstoffe C, H,, durch Substitution von 
2 Atomen Chlor an die Stelle von 2 Atomen Wasserstoil ent- 
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steht. Aber die Annahme dieses bypothetischen Kohlenwasser- 
stoffes ist nach der von mir vorgeschlagenen Theorie ganz un- 
nöthig. 

Nach dieser Ansicht hat der gewöhnliche Aether C,H,, 0 
zur Formel, und alle Producte, die man bis jetzt vom Alkohol 
oder vom Aether erhalten hat, lassen sich mit der grössten 
Einfachheit und der grössten Wahrscheinlichkeit durch einfache 
Substitutionen von diesem Molecüle C, H,, © ableiten, welches 
man als das ursprüngliche Molecül betrachten kann. 

Der Aether ist in Bezug auf die Sauerstoflsäuren basisch, 
Er bildet bei der Verbindung mit diesen Säuren zusam- 
mengesetzte Actherarten von der dritten Gattung, wie 2. B. 
den Essigäther C,H,, O-++ A, den Oxaläther €, H,, O+C, 0, 
u. s. w. Ist das Wasser die Sauerstoflsäure, so erhält man 
€,H,o0+BH, 0, d. h. ein Hydrat des Aethers oder Alkohol. 

Der Aether €, H,, © kann sich mit doppelt so viel von 
einigen Säuren verbinden, als man in den zusammengesetzten 
Aetherarten findet. Er bildet alsdann die Säuren 

Aetherschwefeläure €, H,, O0 + 2S0, 
Aetherphosphorsäurre C, H,, 0 + 2P, 0, 
Aetherweinsäure C,H, 0 + 27T 

u. 8. w. u. 8. w. 

Lässt man auf den Aether C, H,, © oder auf sein Hy- 
drat, den Alkohol, Chlorwasserstoffsäure reagiren, so wird der 
Sauerstoff O entzogen, indem er sich mit dem Wasserstoff der 
Wasserstoflsäure verbindet und durch eine entsprechende Menge 
Chlor Cl, ersetzt wird. Man erhält auf diese Weise den Chlor- 
wasserstoffäther €, H,, Ela. 

Der Chlorwasserstoffäther, durch eine weingeistige Auflö- 
gung von Einfach - Schwefelkalium zersetzt, wandelt sich in 
Sichwefelwasserstoffäther ©, H,. S um, indem das Aequivalent 
Chlor €1, durch sein Aequivalent Schwefel S ersetzt wird. Der 
Schwefelwasserstoffäther €, H,. Sist in Bezug auf die Schwe- 
felsäuren basisch, wie der gewöhnliche Aether C, H,, ® es in 
Bezug auf die Sauerstoflsäuren ist, Er verbindet sich mit Schwe- 
felwasserstoffsäure und bildet eine dem Alkohol entsprechende 
Verbindung €, H,, S+H,S. Diess ist das Mercaptan. Denselben 
basischen Aether €, H,,S findet man in Verbindung mit gewis- 
sen Schwefelmetallen bei den Mercaptiden wieder, welche die 
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zusammengesetzten Aeiherarten des Schwefelwasserstoffäthers 
sind. 

Wenn der Aether €, H,, ©, oder sein Hydrat, der Alko- 
hol, einer oxydirenden Wirkung unterworfen wird, die nicht 
zu stark ist oder nicht zu lange anhält, so verliert er 2 Atome 
Wasserstoff, welche durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt werden, 
und wird Aldehyd €, H, O,. Wirklich zeigen Liebig’s 
schöne Versuche, dass sich Aldehyd in diesem Falle bildet. 

Wenn die oxydirende Wirkung länger anhält, so werden 
von Neuem 2 Atome Wasserstoff entzogen und durch 1 Atom 
Sauerstoff ersetzt, und man erhält die Essigsäure C, MH, O,, 
welche 1 Atom Wasser aufnimmt und zum Essigsäurehydrat 
C, H, 0, + 4, O0 wird. %) 

Wir wollen jetzt zur Wirkung des Chlors übergehen. 

Das Chlor giebt bei seiner Wirkung auf den Chlorwasser- 
stofläther C, H,. Cl, die Reihe von Producten, welche in dem 
ersten Theile dieser Abhandlung untersucht wurde, indem es 
allmäblig 2 Atome Chlor an die Stelle von 2 Atomen \Wasser- 
stoff setzt. Man erhält auf diese Weise: 


Chlorwasserstofläther C, Ho CO 
— einfachchlorhaltiger €, NH, €], 
_ doppeltchlorbaliger €, H, Cl 
— dreifachchlorhaltiger C, H, C% 
_ vierfachchlorhaltiger €, H, Clo 
— überchlorhaltiger C, Ca 
Bert VERRATEN 


*) Der einer oxydirenden Wirkung unterworfene Alkohol giebt 
noch ein anderes Product, nämlich das Acetal, welches Liebig als 
einen dreifachbasischen Kssigäther betrachtet. Das Studium dieses 
Körpers ist aber noch so unvollkommen, dass es schwierig ist, ihm 
die Stelle anzuweisen, die er unter den organischen Verbindungen 
einnehmen muss. Die Schwierigkeit ist seit Malaguti’s Untersu- 
chungen über das Formomethylal von Kane grüsser geworden. Die 
Elementarzusammensetzung des Acetals scheint allein durch Lie- 
big’s Analysen festgestellt zu sein. Dieser Chemiker giebt ihm die 
Formel C3 Hy; O3. Man kann sich diesen Körper vom Aether C, H,0 O 
auf folgende Weise abgeleitet denken: Angenommen, dass 2 Mole- 
cüle Aether sich zu eivem einzigen Molecül Cy Hgg Oz gruppiren, 
so verliert dieses Doppelmolecül, wenn es eimer oxydirenden Wir- 
kung unterworfen wird, 2 Atome Wasserstoff, welche durch 1 Atom 
Sauerstoff ersetzt werden, und erzeugt das Acetal Cg Hyg O3. 
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Alle diese Producte werden durch 4 Volume Dampf, wie 
der Chlorwasserstofläther, der sie erzengte, dargestellt. 

Das Chlor entzieht bei seiner Wirkung auf den gewöhn- 
lichen Aether C, H,. © zuerst 2 Atome Wasserstoff, welche 
es durch 2 Atome Chlor ersetzt, und erzeugt das Chlorätheral 
von Felix Darcet C, B, Cl, ©. Nachher entzieht es noch 
2 Atome Wasserstoff, die es durch 2 Atome Chlor ersetzt, und 
giebt den gechlorten Aether von Malaguti C,H,C!,0O. Das 
Chlorätheral wird durch 2 Volum., wie der Aether, aus dem 
es entsteht, dargestellt. Die Dichtigkeit des gechlorten Aethers 
konnte nicht bestimmt werden, weil sich dieser Körper beim 
Sieden zersetzt. 

Nach Malaguti geht die Wirkung des Chlors am zer- 
streuten Lichte nicht weiter, Wir sahen aber in dieser Ab- 
handlung, dass man unter dem Kinflusse des directen Sonnen- 
lichtes allen Wasserstoff entziehen und folglich überchlorhaltigen 
Aether C, C!,. 0 erhalten kann, Es ist wahrscheinlich, dass, che 
man zu diesem Grenzpunete gelangt, der Aether die zwei neuen 
Producte durchläuft: 

C,H, C,0 
und €, H, Cl, ©. 

Der Schwefelwasserstofläther €, H,. S erleidet durch das 
Chlor eine Zersetzung, analog der des gewöhnlichen Aethers 
C, H,o 0. Wasserstoff wird allmählig als Chlorwasserstofl- 
säure entzogen, durch eine entsprechende Menge Chlor ersetzt, 
und man erhält endlich einen vierfachchlorhaltigen Schwefel- 
wasserstofläther C,H, Cl, S. Es ist sehr wahrscheinlich, dass 
man ihn von den intermediären Producten abscheiden und fol- 
gende Reihe bilden könnte: 


Schwefelwasserstofläther C, H,oS 
ZZ einfachehlorhaltiger C, H, Ch, S 
—_ doppeltchlorbaltiger C, H, Cl, S 
— dreifachehlorhaltiger C, U, C, S 
— vierfachehlorhaltiger C, H, Ch S. 


Wir wollen jetzt zu der Wirkung des Chlors auf den Al- 
kohol übergehen. 

Diese Reaction ist sehr complieirt und ist bis jetzt noch 
nicht völlig durch Versuche aufgeklärt. Man weiss blos, dass, 
wenn man das Chlor ganz auswirken lässt, man das Chloral 
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C, W, Cl, O0, enthält. Man kann sich von dieser Reaction 
auf folgende Weise Rechenschaft geben: 

Wir nehmen an, dass vollkommen wasserfreier Alkohol 
C,H,o 0 + N, © und vollkommen wasserfreies Chlor ange- 
wendet werde. Die erste Wirkung des Chlors ist eine oxydi- 
rende Wirkung, das Atom Wasser wird zersetzt, es bildet sich 
Chlorwasserstoflsäure und sein Sauerstoff reagirt auf den Aether, 
indem er ihm 2 Atome Wasserstoff entzieht und sie durch Sub- 
stitution ersetzt. Man erhält auf diese Weise Aldehyd C,H, 0,. 
Bekanntlich befindet sich in den ersten Producten der Wirkurg 
des Chlors auf Alkobol eine grosse Menge Aldehyd. Da das 
Wasser des Alkohols auf diese Weise zerstört wird, reagirt 
das Chlor auf das gebildete Aldehyd, und das Endproduet, das 
Cbloral C, H, Cl, O,, entsteht aus der Substitution von 6 Ato- 
men Chlor au die Stelle von 6 Atomen Wasserstofl in dem Mo- 
lecül des Aldehydes C, H, O,. 

Offenbar werden die 6 Atome Wasserstoff nicht auf einmal 
entzogen, und man muss die intermediären Producte erhalten: 
CH: 0 
C,H, ©, 0,, 
und endlich das Chloral CE H, C!, O,. 

Diese in veränderlichen Verhältnissen vorkommenden Ge- 
menge der dem Chloral vorausgehenden Producte bilden die 
öligen Flüssigkeiten, welche unter dem Namen schwerer 
Salzäther bekannt sind. Diese Substanzen müssen selbst mit 
den Producten der Wirkung des Chlors auf den Chlorwasser- 
stolläther gemengt sein, welcher sich im Anfange des Versu- 
ches immer in beträchtlicher Menge bilden muss. Wirklich 
habe ich bei Bereitung von Chloral eine gewisse Menge von 
Chlorkohlenstofl €, Cl,, gefunden. 

Wenn der Alkohol, mit dem man arbeitet, Wasser ent- 
hält, oder wenn das zuströmende Chlor nicht vollkommen 
trocken ist, eine sehr schwer zu erfüllende Bedingung bei 
Erzeugung einer sehr grossen Menge desselben, so können 
alsdann die Producte noch weit complieirter sein. Man begreift 
leicht, dass in diesem Falle die erste oxydirende Periode des 
Chlors nicht bei dem Aldehyd stehen bleibt, und dass eine gewisse 
Menge dieser Substanz in Essigsäure umgewandelt werden muss. 
Diese Säure kann mit concentrirtem Alkohol Essigäther bilden, 
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und man erhält daher in dem Gemenge die Producte der Wir- 
kung des Chlors auf den Essigäther. Ich will noch erwähnen, 
dass man nach Dumas’s Erfahrung bei Behandlung von Al- 
kohol mit einer angemessenen Menge Chlor viel Essigäther erhält. 

Wir sahen im dritten Theile dieser Abhandlung, dass bei 
den Produeten des Chlors auf den gewöhnlichen Aether €, H,. © 
eine beträchtliche Menge Chloral C, H, Cl}, O, gefunden wurde. 
Die Bildung dieses Körpers hängt davon ab, dass bei der Reac- 
tion Wasser in’s Spiel kommt. In den ersten Momenten der 
Wirkung des Chlors auf den Aether bildet sich durch die Reac- 
tion der gebildeten Chlorwasserstoflsäure auf den Aether C, H,, © 
viel Chlorwasserstoffäther. Diese Reaction giebt C, H,o Cl, 
und Wasser H, ©. Jetzt befindet der der Wirkung des Chlors 
bei Anwesenheit von Wasser im Entstehungsmomente unterwor- 
fene Aether sich ganz in demselben Falle, als wenn er im Zustande 
von Alkohol wäre, und er muss daher dieselben Producte geben, 
d. h. zuerst Aldehyd C, H, 0,, nacher Chloral C, H, Cl, O,. 
Wenn der beim Versuche angewandte Aether nicht vollkommen 
wasserfrei ist, und wenn das Chlor nicht ganz trocken an- 
kommt, so ist es möglich, dass die Menge des gebildeten Chlor- 
als grösser wird. Es ist gewiss, dass man bei Behandlung 
mit Wasser gemengten Aethers mit Chlor Producte erhält, sehr 
verschieden von denen, welche der troekne Acther giebt. Die 
zu weit vorgerückte Jahreszeit gestattete mir nicht, diese Reac- 
tion aufzuklären. 

Die Wirkung des Chlors auf das Aldehyd C, H, O0, wur- 
de bis jetzt nicht studirt. Indessen scheint es nach den noch 
nieht publieirten Beobachtungen von Fehling, dass sich unter den 
Producten dieser Wirkung eine grosse Menge Chloral€, H, ©), O, 
befindet. Wahrscheinlich ist dieser Körper das letzte Product 
der Wirkung, und die andern beigemengten Substanzen sind 
nur Producte, welche dem Chloral vorauszehen. 

Die Wirkung des Chlors auf die Essigsäure C,H, 0,-+H, O 
ist uns seit den letzten Versuchen Dumas!s wohl bekannt. 
Wir wissen, dass durch längere Wirkung des Chlors die Es- 
sigsäure ihren ganzen Wasserstoff verliert, welcher durch eine 
entsprechende Menge Chlor ersetzt wird, und dass sie zu 
C, €, 03 +H, 0 wird. Diese neue Substanz ist äusserst 
merkwürdig; denn sie besitzt nicht allein saure Eigenschaften 
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wie die Essigsäure, aus der sie entsteht, sondern sie hat 
auch auf das Genaueste dieselbe Sättigungscapaeität. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Essigsäure nicht auf ein- 
mal aus der Verbindung €, H, O, in die Verbindung €, Cl, O, 
übergeht, und dass intermediäre Verbindungen stattfinden: 

C,H, €, 0;, 

C,H, Cl, 0, 
deren Studium das höchste Interesse darbieten würde. Das 
Dasein dieser intermediären Verbindungen erklärt die Abwei- 
chungen sehr gut, welche Dumas lange Zeit hindurch in sei- 
nen Resultaten erhalten hat. 

Man sicht aus dem Vorhergehenden, dass alle sich an 
die Aetherarten anschliessende Substanzen mit grosser Einfach- 
heit durch einfache Substitutionen von einer und derselben Mo- 
lecülärgruppirung C, H,, sich ableiten lassen, welche so lange 
constant bleibt, als sie nicht sehr heftigen Wirkungen unterwor- 
fen wird. Diese Molecülärgruppirung ist basisch wenn sie 
C, H,. O oder C, H,oS ist, fast indifferent wenn sie C, H,O, 
ist, und wird sauer wenn sie in €, H, O0, übergeht. 

Die Molecülärgruppirung des Aethers C, H,, wird unter 
gewissen Umständen, wenn sie einer kräftigen trennenden Wir- 
kung unterworfen wird, zerstört und geht in die Molecülär- 
gruppirung des ölbildenden Gases C, H, über. Diess geschieht 
bei der Behandlung des Aecthers oder Alkohols mit einem Ue- 
berschusse eoncentrirter Schwefelsäure, oder des Chlorkohlen- 
stoffes C, Cl,, mit einer weingeistigen Auflösung von schwe- 
felwasserstoffsaurem Kali. 

Wenn das Molecül C, H, chemischen Agentien unterwor- 
fen wird, so giebt es eine neue Reihe von Producten, die sehr 
verschieden von denen sind, welche der Aether giebt. Denn 
diese neuen Producte zeigen beständig die Molecülärgruppirung 
C, H, statt der Molecülärgruppirung C, H,.. 

Die Betrachtung dieser stabilen Moleeülärgruppirungen scheint 
mir für die chemische Theorie von der grössten Wichtigkeit 
zu sein. Vielleicht findet man in der Folge, dass der Isomor- 
phismus nur ein besonderer Fall davon ist, 

Folgende Tabelle enthält alle Substanzen, welche sich den 
Aetherarten anschliessen, nach den von mir angegebenen An- 
sichten geordnet. 
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Ich unterscheide in dieser Tabelle nur zwei Arten von 
Aethern, die einfachen und die zusammengesetzten. Die ein- 
fachen Actker sind der gewöhnliche Aether C, H,, © und alle 
die Aether, welche aus der Ersetzung des Aequivalentes Sauer- 
stoff durch ein Aequivalent Schwefel, Chlor, Brom, Jod und Cyan 
entstehen, Sie umfassen daher alle durch die Wasserstoflsäuren 
gebildeten Aether. 

Der gewöhnliche Aether C, H,, © und der Schwefelwase 
serstofläther €, H,.o S werden durch 2 Volum. Dampf reprä« 
sentirt, während der Chlorwasserstoffäther, Bromwasserstofläther 
und Cyanwasserstofläther durch 4 Volum, dargestellt werden. 
Dieser Unterschied ist dem analog, welcher bei den Wasser- 
stoffsiuren vorkommt. Die Aegnivalente des Wassers und Schwe- 
felwasserstoffes werden durch 2 Volum. repräsentirt, während 
die der Chlorwasserstoflsäure und Bromwasserstoflsäure durch 
4 Volum. dargestellt werden, 

Die nicht isolirten abgeleiten Verbindungen wurden mit ei- 
nem Kragezeichen bezeichnet. 


ıbelle der abgeleilelen Verbindungen des Aelhers C, Ho ©. 
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= Fortsetzung der Tabelle der von dem Aether C, H,o O abgeleiteten 

= Verbindungen. 

: 

Ss Producte der Wirkung des Chlors. 

2 Auf den Aether C, Hyo 0. Auf den Chlorwasserstoffäther Cy Ho Cie. 

2 Aether C; H,o 0 2 Vol. Chlorwasserstoffäther C;H,oCl, 4Vol. 
=  Chlorätheral C,H, Ch, 0 2 Vol. - einfachchlorhalt. C,H, Cl, 4Vol. 
Z Aether, doppeltchlorhaltiger C,H, C1, © — doppeltchlorhalt. C,H, Ci; 4Vol. 
= C,H, Cu, 0?) — dreifachehlorhalt. C,H, Clg 4 Vol. 
a8) CR C% 0 (?) _ vierfachchlorhalt. O,H;, Cho 4Vol. 
& Aether, überchlorhaltiger C, Cho ©. — überchlorhalt. C;Cla 4 Vol. 
= Auf den Schwefelwasserstoffüther Cy Hyo 8. Auf die zusammengesetzten Aetherarten. 

2) Schwefelwassserstofläther C;H,oS8 Auf Alkohol C;H,00+H,0 4Vol. 
= Z— einfachchlorhalt. C,H, ChS (?) 1. Zeitr., oxydirende Wirk., Aldehyd C,H, 0, 4 Vol. 
- _ doppeltchlorhalt. C,H, C1,8 (?) 2. Zeitr., Verbindung mit Chlor C;H, C1,0, (?) 
> = dreifachchlorhalt. C,H, ClyS (?) C,H, C1,0, (?) 
u — vierfachchlorhalt. C)H, C158 Chloral C,H, C1,02 4 Vol. 
". Auf den Essigäther C Hj00-+A 

= Essigäther, chlorhaltiger CH, C1,+A7 

= 

= Auf Aldehyd C, Hz O% Auf Essigsäure. 

= C,H; Ciz 0, (?) Essigsäure C, H; 03 + H, 0 

C,H, C1,0, () ° _ einfachchlorhaltige C; H; Cl, O3 + H, O (?) 

& Chloral C, H, Cl; O, 4 Vol. _ doppeltchlorhaltige C, H, Cl, O3 -+ Ha, O (?) 
or Ueberchlorh. Säurev. Dumas C, Cl, 03; + H,0 4Vol. 
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Die von dem Holzgeiste abgeleiteten Producte bilden eine 
analoge Reihe, von der alle Körper durch Substitution in dem 
Molecül C, H, O, welches das des Methyläthers ist, erhalten 
werden können. 


Wenn der Holzgeist einer oxydirenden Wirkune unterwor- 
fen wird, so wandelt er sich sogleich in Ameisensäure €, H, O, 
durch Substitution von 2 Atomen Sauerstoff an die Stelle von 
4 Atomen Wasserstoff um. Bis jetzt ist das intermediäre Pro- 
duct C, H, O,, welches das Aldehyd der Methylenreihe sein 
würde, nicht isolirt worden. Destillirt man Holzgeist mit einem 
Gemenge von Schwefelsäure und Manganhyperoxyd , so erhält 
man eine Verbindung, welche Kane Formomethylal genannt 
hat, und die er als einen dreifachbasischen Ameisenäther be- 
trachtet hafte. Malaguti zeigte unlängst, dass das Formo- 
methylal nur ein Gemenge von ameisensaurem Methylenäther 
und einer neuen Substanz ist, der er den Namen Methylal gab, 
die C; H,, O, zur Formel hat und 4 Volum. Dampf darstellt. 
Ich betrachte das Methylal als das in der Reihe des Holz«eistes 
dem Acetal in der Reihe des Alkohols Entsprechende, und man 
kann es von dem Methylenmolecül €, H, O auf folgende Weise 
ableiten. Angenommen, dass 3 Molecüle C, H,, O sich zu einem 
einzigen gruppiren, so besteht letzteres aus C, H,, O,. Dieses 
Molecül, einer oxydirenden Wirkung unterworfen, verliert 2 
Atome Wasserstoff, welche durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt 
werden, und man erhält C, H,;, O,, welches genan die For- 
mel des Metlhylals ist. 


Das Chlor wirkt lebhaft auf den Methylenäther €, H,, ©. 
Es entzieht ihm Wasserstoff, welchen es durch sein Aequiva- 
lent Chlor ersetzt, und giebt die abgeleiteten Producte €‘, HA, €C1, O, 
C, H, Cl, O und endlich C, Cl, ©. Bei den beiden erste- 
ren findet die Verdichtung des Methylenäthers zu 2 Volum. 
noch statt. Bei dem letztern aber, dem überchlorhaltigen Me- 
thylenäther, entfernen sich die Molecüle, und das Aequivalent 


wird durch 4 Volum. dargestellt. 


Der Chlorwasserstoffäther C, H,, Cl, giebt durch das Chlor 
eine Reihe abgeleiteter Producte, bei denen die Verdichtung zu 
4 Volum. des ursprünglichen Acthers geblieben ist. Diese 
Reihe ist folgende: 
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Chlorwasserstofläther C, H, Cl, 
.- einfachehlorhaltiger C, H, €, 
— doppeltchlorhaltiger C, H, Cl}, Chloroform 
— überchlorhaliger . C, C;. 

Das Chloroform kann bekanntlich gleichfalls mit Alkohol er- 
halten werden, wenn man diesen mit Chlorcaleium destillirt, oder 
wenn man das Chloral durch eine alkalische Auflösung zersetzt. 
In diesen beiden Fällen wird die Molecülärgruppirung des Aetbers 
zerstört, das Molecül trennt sich und giebt einerseits Amei- 
sensäure, welche sieh mit der Basis verbindet, und andrerseits 
das Methylenmolecül C, H, 0. Dieser zweite Ursprung des 
Chloroforms verdient beachtet zu werden; denn er zeigt die 
Möglichkeit, Alkohol in Holzgeist umzuwandeln. Wirklich ent- 
steht das Chloral aus der Wirkung des Chlors auf Aldehyd 
oder auf Alkohol. Wir nehmen an, dass das Chlor nicht auf 
einmal die 6 Atome Wasserstoff dem Aldehyd entzieht, um es 
in Chloral umzuwandeln, dass es aber die intermediären Pro- 
ducte bilden muss; 

Aldehyd C, I, 0, 
—  einfachchlorbaltiges C, H, Cl, O, 
— doppeltchlorhaltiges C, H, Cl, 0, 
_ dreifachchlorhaltiges C, H, Cl, O, Chloral. 

Nun giebt aber das Chloral bei der Behandlung mit Kali- 
auflösung Chloroform C, H, Cl, und Kohlenoxyd C, O,, wel- 
ches mit den Elementen eines Atoms Wasser Ameisensäure und 
folglich ameisensaures Kali giebt. 

Wenn die Alkalien auf die Producte, welche dem Chloral 
vorausgehen, auf dieselbe Weise wirken, so muss das Product 
C, H, Cl, O, Ameisensäure und einfachchlorhaltigen Methylen- 
chlorwasserstofäther C, H,C], geben. Das Product C, H,C1,0, 
wird Ameisensäure und einfachen Chlorwasserstofläther €, H, Cl, 
geben. Der Chlorwasserstofläther C, H, Cl, wandelt sich aber 
durch eine wässerige Kaliauflösung in Chlorwasserstoflsäure und 
Holzgeist C, U, O + H, O um. 


Folgende Tabelle enthält die Reihe der vom Methyläther 


durch Substitution abgeleiteten Suhstanzen, 
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Tabelle der rom Methyläther €, H, 0 abyeleite- 
ten Verbindungen. 


Finfache Aether. Zusammengesetzte Aether. 
In 2 Volum. In 4 Volum. Holzgeist 0H,0+H,0 4Vol. 
Aether C;H,0O C,H,;Ch,  Essigäther C,H;0+& 4Vol. 
CaH,S CaHaBrz Oxaläther C,H;,0+C,03 2Vol, 
C2H,Ja Schwefeläther C3H,0+S0;, 4Vol. 
U. 8. W. u. 8. W. 


Aus dem Aether Ca H,S zu- 
Weinsäuren. sammengeselzte Aether. 
Methylenschwefels. C. H;, O + 2 S O, Mercaptan des Holzgei- 
Methylenphosphors. C, H,O + 2 P,0,;, stes C, H;,S-+ Ha 8. 
Methylenweinsteins. C, H,O +2 T 
Methyleukohlen. Ca H,O + ?CO;. 


Producte der Wirkung des Sauerstoffs. 


Auf den Methylenäther oder auf sein Hydrat. 


Methylenäther C, H,O 2 Vol. 
Unbekanntes Aldehyd €, H, O3 (?) 
Ameisensäure C, H, O3 
j Methylal C; Hıg 04 —3 (C, Hg 05) — +0 4Vol. 
f Producte der Wirkung des Chlors. 
Auf den Methylenäther € H, O0. 
Methylenäther C, H,O 2 Vol. 
_ einfachchlorhaltiger C, 4, Cl, O0 2, 
== doppeltchlorhaltiger Ca HM, Ch, © „ 
u überchlorhaltiger C, H,O 4 Vel. 


Auf den Schwefelwasserstoffäther. 


Schwefelwasserstoffäther Ca HH, S 2 Vol. 
-- einfachchlorhalt. Ca» H, Cl, S 
E doppeltchlorhalt. Ca, DB, Cy 8. 


Auf den Chlorwasserstoffäther. 


Chlorwasserstoffäther C, H; Ch 4 Vol. 
—_— einfachchlorhaltieer GH,C, „ 
—_ doppeltchlorhaltiger (Chloroform) CU, Hz Cl; „ 
- überchlorhaltiger Cz Cl, = 


Auf die zusammengesetzten Actherarten. 


Auf den Holzgeist unbekannt 
Auf den Essigüther GH,O-+XA 


—————— 


‘hlorhaltiger Essigäher G1M,C,0-f%&. 
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Der Metlıylenäther C, H, O oder sein Hydrat, der Holz- 
geist, mit einem Ueberschusse von concentrirter Schwefelsäure 
behandelt, geben niemals Methylen, den Kohlenwasserstofl C, H,. 
Ebenso giebt der Chlorkohlenstoff C, Cl, bei der Behandlung 
mit einer weingeistigen Auflösung von schwefelwasserstoflsauv- 
rem Kali nicht den Chlorkohlenstoff €, Cl,, welcher dem Me- 
thylen entspricht. Diese Thatsachen könnten auf den Gedanken 
bringen, dass das Methylen nicht vorhanden sei, d. h. dass es 
nicht aus einem Kohlenwasserstoff bestehe, welcher in der Rei- 
he des Holzgeistes das, was das ölbildende Gas in der Reihe 
des Alkohols ist. 


LIV. 


Auszug aus dem Berich! des Herrn Dumas 
über die vorstehende Abhandlung des 
Herrn Regnault. 

(Compt. rend. T. IX, p. 789.) 

— — Die Arbeit des Verfassers geht von dem Gesichts- 
puncte aus, welcher schon so oft ein Gegenstand der Betrach- 
tung der Akademie gewesen ist, nämlich ob eine drganische 
Substanz ihren Wasserstoff gänzlich oder theilweise verlieren 
kann, während derselbe durch eine äquivalente Menge Chlor 
ersetzt wird. Es geht daraus ein neuer Körper hervor, ge- 
bildet durch die Substitution des Wasserstofls durch Chlor. 

Wir beeilen uns, auszusprechen, dass man noch niemals 
von diesem Grundsatze glücklichere Anwendung gemacht hat; 
dass man durch denselben noch niemals besser charakterisirte 
und besser unterschiedene Stoffe entdeckt hat. Die Akademie 
wird aus dem folgenden Detail selbst darüber urtheilen können. 
Vor langer Zeit unterwarf der Verfasser das ölbildende Gas 
der Einwirkung des Chlors und die Producte, welche aus der 
ersten Einwirkung dieser beiden Körper auf einander entsteben. 
Er hat sich überzeugt, dass das ölbildende Gas C, H, giebt 

C,B,C, + H, C, 

c2,0, +13, c, 
CB, C, + MH, ci, 
G, Cl 


wen 
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oder bei der Leichtigkeit der Verbindung dieses letzten Kör- 
pers mit Chlor 

C, Cha 
d. i. Perchlorür vom Kohlenstoff. 

In dem Maasse, wie das ölbildende Gas Wasserstoff ver- 
liert, nimmt es Chlor auf. 

Hiervon ausgehend, hat sich der Verfasser zur Aufgabe 
gemacht, eine Frage zu lösen, welche seit langer Zeit ange- 
regt war, nämlich über die Natur der zusammengesetzten Ae- 
therarten, und er hat deshalb den Chlor- Aether einigen Ver- 
suchen unterworfen. Für diesen nimmt er die Formel an 

C, H,, HB, Cl.. 
Es ist diess das erste Giied der vorigen Reihe, wenn H, durch 
Cl, ersetzt wird. Hr. Regnault bat nun zuerst gesucht die- 
selben Körper aus diesem zu erzeugen, wie aus C,H,Cl,+H, Cl,, 

Lässt man auf das ölbildende Gas das Chlor einwirken, so 
erhält man zuerst die holländische Flüssigkeit C, H, €l,. 

Der Verfasser erhielt dieselbe Zusammensetzung durch die 
Einwirkung auf den Chloräther; obgleich aber die physikali- 
schen Eigenschaften dieser Verbindung denen der hoiländischen 
Flüssigkeit sehr ähnlich waren, so unterscheiden sich beide 
Körper doch dadurch, dass jene weder durch Kali noch durch 
Kalium angegriffen wird. Der Verfasser stellt daher jetzt für 
den Chloräther die Formel auf C, H,o El, und für die neue Ver- 
bindung C, H, Cl, d. h. er verwirft die Theorie, welche die 
Existenz des ölbildenden Gases in dem Chloräther annahm. Fer- 
ner ist er dazu gelangt, folgende Verbindungen zu erzeugen. 

Dichtirkeit 


Formel. Kochpunet. Dichtigkeit. Dampf-Vol. d. Dampfes. 


C, H,0 Ch, 110 r 4 3.4121. 
C,H, Ci, 640 1,174 4 3.421. 
C,H, Cl, 750 1,372 4 41,606 
C,H, C, 1020 1,530 4 5,792. 
C,H, Cl,o 1469 1,644 4 6,972 
C, Elia 1820 2 ungefähr 4 8,040. 


Man sieht darin, dass in dem Maasse, wie das Chlor den 
die Dich- 
tigkeit der Flüssigkeit zunimmt und der Kochpunet endlich von ei- 


nem niedrigen Grade bis zu dem höchsten hbinaufstejet. Man sicht 


Wasserstoff ersetzt, die Diehtigkeit des Dampfes wächst 


’ 
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ausserdem, dass das ölbildende Gas, wie der Chloräther, durch 
das Chlor zwei Reihen von Körpern liefert, welche in ihrer Zu- 
sammensetzung sehr ähnlich sind, aber vollständig andere Eigen- 
schaften besitzen; man hat zahlreiche und höchst interessante Iso- 
merien. Alles, was der Verfasser vom Chloräther des Alkohols 
gesagt hat, hat er auch bei dem des Holzgeistes bestätigt gefunden. 
Er hat folgende Körper aus diesem dargestellt. 


Dichtigkeit 

Formel. Kochpunet. Dichtigkeit. Dampf- Vol. des Dampfes, 
C, H, Cl,  gasförmig + 4 1,52 
C, 4,6%, 300,5 1,344 4 2,94 
C, H, C, 61 1491 4 4,23 
C, Cl, 780 1,599 4 3,30, 


Man sieht, Jass hierbei dieselben Umstände herrschen, wie 
bei den vorigen Verbindungen, 
Eine wichtige Bemerkung hat Hr. R. gemacht, nämlich 
die Identität des Körpers C, H, Cl, mit Chloroform. 
Aebulichen Versuchen hat der Verfasser seinen neuen Schwe- 
felwasserstofläther unterworfen. Man erhält diesen sehr leicht, 
wenn man Einfach-Schwefelkalium, in Alkohol gelöst, mit Chlor- 
äther destillirt. Indem er diese neue Substanz mit Chlor belian- 
delte, erbielt er nur ein einziges Product. 
Koch- Dichtig- Dampf- Dichtigk. 
Formel. punct. keit. Vol. d. Dampfes. 
Schw el BT cd cm “30 0825 s 8,13 
äther. 
Gechlorter Schwefel- 
C,H,C%S1600 1,673  „ 


wasserstolläther. „ 


Auch aus dem Holzgeist erhielt der Verfasser einen ähn- 
lichen Aether, welcher sich gegen Chlor auf dieselbe Weise 
verhielt. 

Koch- Dichtig- Dampf- Dichtigk. 

Forme). punct, keit. Vol. d.Dampfes. 
Schwefelwasserstofi- | h a ” 
H,S 410 1.845 2 2,1583 

Methyläther. Ar 


Gechlorter Schwefil- 


- ‘„C,S höher “4 } 
wasserstoläther. a - ‚ * 
Herr Malaxuti hat schon Jen zrewöhnlichen Acther in 
ein Nüssiges chlorhaltiges Product verwandelt und bat gezeigt, 
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we 
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Mi 
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dass dabei vier Atome Wasserstoff durch vier Atome Chlor ersetzt 

werden. Hr. R. ist noch weiter gegangen; er hat allen Was- 
serstoff verschwinden lassen und ihn durch Chlor ersetzt. 

Man hat also 
Koch- Dichtig- Dampf- Dichtigk. 
Formel, punct. keit. Vol, d.Dampfes. 
Acther C,H,,0 350 0,745 2 2,57. 

D’A rcet CblorätheralC ,H,C1,O „ .. „ „ 

Malagutigechlort. _ , ,. p 

Ph C1,CL,O , 1,5 h- „ 


Resnault gechlort. 
” = C, €1,00 2800 
Aether. 


„ „” „ 


Dieser letzte Acther von Regnault ist einer der wich- 
tigsten Körper der organischen Chemie und verdient ein sehr 
gründliches Studium. Man muss, um ihn zu erhalten, die Ein- 
wirkung des Chlors zuerst bei einer niedrigen Temperatur und 
im Schatten vor sich gehen lassen, sodann aber unter dem Ein- 
flusse des direceten Sonnenlichts. Es bildet sich sodann dieser 
Aether in Krystallen, welche bei 690 schmelzen. Wenn man 
sich erinnert, dass die Essigsäure, unter ganz denselben Um- 
ständen, Chloressigsäure liefert, so muss man glauben, dass 
das Chlor auf den Essigäther eine doppelte Wirkung ausübt, 
einmal auf die Basis und sodann auf die Säure. Es wird sich 
ein Körper bilden €, Cl,o 0, €, Cl, O,. Hr. Regnault 
liess sich durch die fast unvermeidlichen und „efahrvollen Ex- 
plosionen nicht abschrecken, welche bei der Einwirkung des 
Chlors auf den Methyläther entstehen. Es bilden sich dabei 
folgende Körper. 

Koch- Dichtig- Dampf- Dichtigk. 


Formel. punct. keit, Vol. desDampfes. 
Methyläther C,H,O  gasfürmig „ 2 1,59 
C, 4, C1,0 1050 1,315 2 3,972 
C,4,C,0 1300 1,606 2 6,348 
C., 1, O gegen 1000 1,594 4 4,360. 


Diese Reihe ist interessant, da sie vollständig ist. Mat 
man endlich ein Product erhalten, welches gar keinen Wasser- 
stoff! mehr enthält, so sieht man den Siedepunet fallen, wäh- 
rend die Dichtigkeit dieselbe bleibt. Dieser Körper enthält 4 
Volumina Dampf, während die anderen nur 2 enthalten. Dieser 
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neuen Molecülär - Anordnung entsprechen neue Eigenschaften 
und man kann sagen, dass dieser letzte Körper, obwohl ganz 
regelmässig aus der Reihe erzeugt, die ihm vorangeht, aus 
derselben herausgetreten ist, wenn man die Körper, um welche 
es sich handelt, vom rein chemischen Gesichtspuncte aus bce- 
trachtet. Diese neue Eintheilungsart wirft einige Zweifel auf 
die chemische Natur der Verbindung C, C), 0. Es ist klar, 
dass sie aus C, H, O durch einfache Substitution entstanden 
ist. Es muss einem Versuche überlassen bleiben, ob die bei- 
den Körper gleiche chemische Eigenschaften besitzen. 

Ferner hat Hr. Regnault noch 2 andere Thatsachen un- 
tersucht. Die erstere betrifft den festen Körper, in welchen 
sich das Chloral verwandelt, über dessen Natur wir, Liebig 
und ich, uns geirrt haben. Denn es ist nur eine Isomerie und 
keine Zersetzung. 

Der zweite Punct jst das süsse Weinöl, Hr. R. hat es 
identisch mit dem Petrolen von Boussingault gefunden, 
Der Verfasser kommt endlich auf die Aethertheorie, welche in 
dem Dictionaire technologique ausgeführt ist, indessen würde 
es zu weit führen, darauf genauer einzugehen u. s. w. 


LV. 
Ueber die Conslilulion der organischen 
Säuren u. s. w. *) 
AIV. Ueber die Essigsäure und die Chloressigsäure. Von 
Dumas. 
(Compt. rend. Tom. IX, pag. 813.) 

In einer Abhandlung, welche ich die Ehre hatte vor ei- 
niger Zeit der Akademie mitzutheilen, zeigte ich, dass das Chlor 
die Essigsäure unter dem Einflusse des Sounnenlichtes zersetze 
und eine neue’Säure bilde, welcher ich den Namen Chlores- 
sigsäure beigelegt habe. 

Bei dieser Gelegenheit stellte ich die Meinung auf, dass 


die Essigsäure und die Chloressigsäure zu einem und demsel- 
ben Typus gehören: 


*) Fortsetzung von Bd. XIX, p. 36. 


und 
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A, B; C.. 
Die eine wird ausgedrückt durch 
C, 0, 
und die andere 
En 
Ce. 


Ich suchte diesen Gesichtspunet zu generalisiren und zu 
zeigen, wie diese Typen dazu dienen können, die organischen 
Körper in wohlcharakterisirte Classen zu gruppiren. Hr, Ber- 
zelius hat, indem er die Substitutions-Theorie angreift, seitdem 
er meine Denkschrift gesehen, eine Widerlegung der darin 
herrschenden Ansichten bekannt gemacht. 

Dieser ausgezeichnete Gelehrte betrachtet die Essigsäure 
und die Chloressigsäure als vollständig verschiedene Körper, 
da sie weder dieselbe Dichtigkeit noch denselben Kochpunet 
noch denselben Geruch besitzen. %*) 

Ohne Zweifel bat Hr. Berzelius missverstanden, was 
ich die Fundamental-Eigenschaften eines Körpers nenne, deun 
ich weiss seit langer Zeit, dass, wenn man den Wasserstoff in 
einem Körper durch Chlor ersetzt, dieser weit "dichter, weniger 
flüchtig und’in seinem Dampfe von grösserem specifischen Ge- 
wichte erscheint. 

Es ist auch klar, dass die Einwürfe, welche Hr, Ber zc- 
lius macht, durchaus sich nicht auf die Ansichten bezichen, 
welche ich wirklich ausdrücken wollte. Indessen um jedes neue 
Missverständniss zu vermeiden, so will ich suchen meine An- 
sichten durch ein Beispiel noch deutlicher darzustellen. 

Indem man auf die Chloressigsäure irgend ein Alkali 
einwirken lässt, so erhält man sehr merkwürdige Reactionen. 


*) Man wird sich erinnern, dass Hr. v. Berzelius, indem er 
diese verschiedenen Eigenschaften der beiden Säuren anführt, kei- 
nesweges den Schluss daraus gezogen hat, dass, wie sich Hr. Du- 
mas ausdrückt, beide Körper nicht zu ein und demselben Typus 
gehören, er hat damit blos zu zeigen gesucht, wie voreilig die An- 
gabe des Hrn. Dumas war, dass diese beiden zu einem Typus ge- 
hörenden Körper genau dieselben Eigenschaften besitzen sollten. Die 
Gründe, welche Hr. v. B. gegen die Substitution anführt, sind nicht 
von den äusseren Eigenschaften zweier entlchnt, sondern beruhen 


auf tiefer Speculation. 
R. F. Md. 
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Die Säure verwandelt sich nämlich in zwei neue Körper, und 
zwar in Kohlensäure, welche sich mit dem Alkali verbindet, 
und in Chloroform, welches frei wird; so hat man also 
,1,0,=(0G0,+0H, 
Cl, EL, 

Ich war davon überzeugt und habe es gewissermaassen 
schon in meiner früheren Denkschrift ausgesprochen, dass die 
Essigsäure ganz ähnliche Reactionen erleiden würde, nämlich 
dass sie sich unter dem: Einfluss eines Ueberschusses von Basis 
in Kohlensäure und einen Kolhlenwasserstoff C, H, umwandeln 
würde, Nach einigen unvermeidlichen vergeblichen Versuchen 
bin ich wirklich dahin gekommen, diese merkwürdige Reaction 
zu erreichen. Es genügt, 10 Grammen krystallisirtes essigsaures 
Natron mit 30 bis 40 Grammen kaustischer Baryterde zu ver- 
mischen und sehr gelinde in einer Retorte zu erwärmen, um 
die Umwandlung der Essigsäure in Kohlensäure und in ein Gas 
zu erreichen, welches naclı der Formel C, H, zusammengesetzt 
ist, 

Es giebt nichts Eleganteres als diese Zerlegung, der Rück- 
stand ist vollkommen weiss, es entwickelt sich nicht die ge- 
ringste Spur eines Oeles oder von Essiggeist, nicht der geringste 
Dampf ausser etwas Wasser, welches das Gas begleitet. 

Folgendes ist die Analyse des Gases Jurch das Eadiometer: 


Gas 32 sl 30 
Sauerstoff 9 86 87 
nach der Explosion 59 55,5 54 
das Kali lässt 27 25.5 24 
also Kohlensäure 32 30 30 
Wasserstoff 64 61 60, 


Das Gas war also gebildet, wie man gewöhnlich zu sagen 
pflegt, aus einem Volumen Kohlendampf und zwei Volumen 
Wasserstoff. 

Diess ist genau die Zusammensetzung einer Gasart, welche 
die Chemiker bisher nicht willkührlich erzeugen konnten, näm- 
lich die des Sumpfgases. Man kann nicht umhin, unwillkühr- 
lich die Verwandtschaft zu bemerken, welche sich zwischen 
dem Sumpfigase, das sich von selbst durch freiwillige Zerset- 
zung vegelabilischer Stoffe bildet, und dem Sumpfgase zeigt, wel- 
ches durch die letzte Zerlegung der Essigsäure erzeugt wird, 
die selbst durch die trockene Destillation des Holzes entsteht. 
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Ich habe mir vorgenommen, eine ausführliche Untersuchung 
dieser Gasart anzustellen und die Reactionen zu verfolzen, wel- 
chen sie unter den verschiedenen Umständen ihre Entstehung 
verdankt. 

Für jetzt beschränke ich mich darauf, mit Gewissheit aus- 
zusprechen, dass dieses Gas (', H,, welches genau dem Chlo- 

i H, A F 
roform entspricht, C, Cı. nach der Substitutions- Theorie aus 
der Essigsäure ganz auf dieselbe Weise gebildet worden war, 


6 


wie das Chloroform aus der Chloressigsäure, d. h. mit an- 
dern Worten, die Essigsäure und die Chloressigsäure besitzen 
dieselben Fundamendal-Eigenschaflen, wie ich angegeben hatte, 
und gehören zu demselben organischen Typus. 


XV. Ueber die Zersetzung organischer Substanzen durch die 
Baryterde. Von Pelouze und Millon. 
(Comyt. rend. Tom. X, pag. 48.) 

Hr. Dumas hat bei der Behandlung der Essigsäure mit 
Chlor eine neue Säure entdeckt, welche er Chloressigsäure 
nannte; er hat beobachtet, dass dieselbe unter dem Einfluss der 
alkalischen Basen in Kohlensäure und Chloroform übergeht, und 
geglaubt, dass auch diese letzte Veränderung sich der nähere, 
welche die Essigsäure unter gleichen Umständen erleidet. So 
geben die Essigsäure €, H, 0,, H,O und die Chloressigsäure 
C, €, 0,, H, O, mit den Alkalien, die erstere Sumpfgas Ü, 7, 
und die zweite Chloroform €, C),H,; das Sumpfgas und das 
Chloroform würden daher zu demselben organischen Typus ge- 
hören und würden eben so verwandt mit einander sein wie die 
Säuren, aus denen sie entstehen. 

Die Erzeugung des Sumpfgases findet unter einer grossen 
Menge von Umständen statt, indessen niemals hat sie sich auf 
eine so elegante und merkwürdige Weise gezeigt, wie in dem 
Versuch des Hın. Dumas. Ganz derselbe Versuch und die- 
selben Erfolge waren schon früher durch Hrn. Persoz be- 
schrieben worden in einem Werke, betitelt: Introduetion & 
Pelude de la Chimie molceulaire. Paris 1839. Dieser Chemi- 
ker sagt express, dass, wenn man die Essigsäure in dem essig- 
sauren Kali durch ein Aequivalent Kalibydrat zersetzt, mau 2 

Journ. 5, prakt, Chemie. XIX. 5, 20 
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Aequivalente kohlensaures Kali und 4 Volumina Sumpfgas C, U, 
erhält, welches er seiner Zusammensetzung wegen Carbure 
tetrahydrique neunt. Herr Persoz, geleitet durch theoretische 
Ideen, welche sich von denen des Hrn. Dumas unterscheiden, 
sieht darin ebenfalls eine Beibehaltung des Typus. Es schien 
uns, dass die Erzeugung des Sumpfgases in keiner Verbindung 
stände mit der Constitution der Essigsäure, sondern dass nur 
eine Erscheinung derselben Art stattfände, wie sie der eine von 
uns vor mehreren Jahren Bei der Zersetzung der Ameisensäure 
durch das. Kali beobachtete, derselben Art wie die Erscheinungen, 
welche von Hrn. Mitscherlich und Hrn, Peligot hei der 
Zerlegung der Benzo@säure durch Kalk und endlich durch Hrn, 
Bussy bei dem Margaron und Paraffin beobachtet worden sin, 

Mit einem Wort, wir haben eine vollständige wirkliche 
Zersetzung , eine Zerstörung der Substanz darin gefunden und 
von diesem Gesichtspuncte aus einige Versuche angestellt. 

Der absolute Alkohol hat eine Zusammensetzung, dass man 
ihn betrachten kann als aus Kohlensäure und Sumpfgas beste- 
hend C, H,, O9, = C0, + C, H,,.. Wir liessen denselben 
über wasserfreien Baryt streichen, bei einer Temperatur, welche 
der Rothglühbitze nahe ist, und wir haben ihn vollständig in 
Kohlensäure umgewandelt, welche bei dem Baryt blieb, und in 
Sumpfgas, welches sich in grosser Menge entwickelte, 

Wir haben also hier eine neue Quelle für das Sumpfgas 
in dem Alkoho!, und sicher wird Niemand eine entfernte Be- 
#ehung zwischen dem Alkohol und dem Sumpfgase finden, Dürfen 
wir mit mehr Recht eine Beziehung zwischen diesem Gase 
und der Essigsäure suchen? 

Die Ameisensäure C,H,0, + H,O kann dargestellt wer- 
den durch C, O0, + H,, d. h. durch Koklensäure und reinen 
Wasserstof. Erhitzt man sie mit einem Oxyde, so zer- 
legt sie sich in der That in Kohlensäure und Was- 
serstoffgas, welches entweicht, während jene mit dem Oxyde 
verbunden bleibt. (Ann. de Ch. et de Phys. Annee 4831, Tom. 
XLVIII. p. 398.) Hierbei kommt die Hälfte des Wasserstolls 
aus dem Wasser, welches durch die Kohle der Ameisensäure 
unter dem Einflusse des Kali’s zersetzt worden ist. Diese Art 
der Zersetzung, welche schon weiter vorgeschritten ist, als die 
des Alkohols, hat uns hoffen lassen, eine ähnliche Zerstörung 
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für den Alkohol selbst herbeizuführen, wenn wir dazu Baryt- 
hydrat anwendeten. Wir liessen daher das Sumpfgas, welches 
wir aus der Zersetzung des Alkohols erhielten, über Barythy- 
drat gehen und bekamen eine grosse (Juantität von Wasserstoff, 

Auf dieselbe Weise wurde Naphthalin zerlegt, und wir er- 
hielten ebenfalls eine Wasserstoffentwickelung. Wasserfreie oxal- 
saure Salze geben bekanntlich, mit Baryt erhitzt, Kohlenoxyd- 
gas; wendet man hingegen Barythydrat an, so erhält man 
Wasserstofl. Wir haben sogar das Kohlenoxydgas durch Baryt- 
hydrat zerlegt und ebenfalls Wasserstoffgas erhalten. Wenn 
man endlich Kohle mit Barythydrat erhitzt, so erhält man Kohlen- 
säure, die mit der Basis verbunden bleibt, während sich Was- 
serstoffgas entwickelt. 

Indem wir von diesen Versuchen ausgehen, glauben wir 
folgenden Schluss ziehen zu können, welcher sehr einfach ist, 
Der wasserfreie Baryt entzieht den organischen Verbindungen 
alle Kohlensäure, welche aus ihrer Elementarzusammensetzung 
hervorgehen kann. Das Barythydrat treibt diese Zerstörung 
noch weiter und sucht alle Kohle zu oxydiren, während der 
Wasserstoff, welcher aus der Substanz entsteht, sich mit dem 
vereinigt, der durch die Wasserzersetzung gebildet wird und 
sich frei entwickelt. Man begreift, dass nach dieser Regel die 
isomerischen Substanzen, welche ohne Zweifel ihrer innern Zu- 
sammensetzung nach verschieden sind, endlich alle eine gleiche 
Zerstörung erleiden müssen, 

Unter den Produeten, welche ans dieser heftigen Reaction 
hervorgehen, giebt es unserer Ansicht nach keine andere Be- 
ziehung mit der ursprünglichen Substanz als die, welche un- 
mittelbar von der Zusammensetzung der letzteren abhängt. Ihre 
Molecüläranordnung, ihr Typus kommt dabei gar nicht in Be- 
tracht. Wir können diese Einwirkung der Baryterde mit nichta 
besser vergleichen als mit der des Kupferoxydes auf die or- 
ganischen Substanzen. Bei dem Kupferoxyde wird Kohlensäure 
gebildet auf Kosten der organischen Materie und Kupfer bleibt 
zurück, bei der Baryterde bleibt die Kohlensäure mit dieser ver- 
bunden. Aller Unterschied hängt davon ab, dass das Kupfer- 
oxyd leicht reducirt werden kann und den Wasserstoff eben so 
gut verbrennt als den Kohlenstoff, während die Baryterde in 
keinem Falle reduecirt wird; wir fügen noch hinzu, dass es dns 
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Wasser in dem Baryihydrat allein ist, welches den Sauerstofl 
zur Verbrennung liefert, und dass sich also Wasserstell dabei 
frei entwickeln muss, 


Hr. Dumas bemerkte bei Verlesung dieser Note Folgendes: 
Ich wünschte die Academie mit den Versuchen zu unter- 
halten, welche durch Hrn. Persoz bekannt gemacht worden 
sind und welche die Zeilezung der essirsauren Salze durch 
die Alkalien und ihre Umwandlune in kohlensaure Salze und 
im Sumpfgas betreffen. In meiner Abhandlung über die Chlor- 
essigsäure habe ich diese Umwandlung schon vorhergesehen, 
ich konnte sie aber nicht in der letzten Zeit nachweisen, Seit- 
dem erschien das Werk des Hın, Persoz,. Ks enthält dieselbe 
Thatsache, von der ich jedoch durch ein Schreiben des Hrn, 
Persoz selbst benachrichtigt worden bin. Indem ich übrigens 
meine Versuche verfolgte, habe ich mich vor einigen Tagen 
überzeugt, dass der Alkohol durch die Einwirkung des Baryts 
Sumpfgas erzeugt, die Ameisensäure reines Wasserstoflgas und 
dass dasselbe mit der Oxalsäure stattfindet. Diese Thatsachen, 
welche ich vorausgesehen habe, stimmen genau mit denen über- 
ein, welche Hr. Pelouze anführt. Ich werde in einer aus- 
führlichen Abhandlung darauf zurückkommen. 


In der darauf folgenden Sitzung fügen Hr. Millon und 
Pelouze noch nachstehende Bemerkung zu ihrer Note hinzn: 

Indem wir in der letzten Sitzung die Bildung des Sumpf- 
gases aus dem Alkohol durch Baryterde mitiheilten, beschränk- 
ten wir uns darauf, die Zusammensetzung dieses Gases und die 
Coudensation seiner Elemente festzustellen. Sie sind genau 
identisch mit der Zusammensetzung und der Verdichtu:g des 
Sumpfgases selbst. Jedes Volumen dieser beiden elastischen 
Flüssigkeiten hat zur Formel €, H,, denn das eine oder das 
andere erfordert zu seiner Verbrennung 2 Volumina Sauer- 
stoflgas, indem ihr eigenes Volumen Kohlensäure gebildet wird. 

Da die Eigenschaften des Sumpfgases so wenig, bekannt 
sind und die Fälle von Isomerien bei den Kohlenwasserstoffen 
so sehr häufig, so haben wir beschlossen, vergleichende Ver- 
suche anzustellen über diese heiden Gase und den Kohlenwas- 
serstofl aus der Essigsäure, Wir haben bemerkt , dass bei der 
Einwirkung des Broms ein sehr grosser Unterschied herrscht 
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zwischen dem Gas der stagnirenden Gewässer und dem aus dem 
Alkohol; jenes wird sehr schwierig im zerstreuten Lichte an- 
gegriffen, während dieses unter gleichen Umständen mit ausser- 
ordentlicher Heftigkeit zerlegt wird. Eben so schien uns eine 
Differenz stattzufinden, obwohl eine bei weitem geringere, zwi- 
schen dem Sumpfeas und dem aus der Essigsänre, so dass wir 
drei Gasarten haben würden, welche auf die gleiehe Weise zu- 
sammengesetzt und verdichtet sind, indessen verschiedene Ei- 
genschaften besitzen oder, mit anderen Worten, drei isomere 
Verbindungen darstellen, 

Die Einwirkung des Broms auf den Kohlenwasserstoff aus 
dem Alkohol erzeugt eine ätherarlige Flüssigkeit, deren Zusam- 
mensetzung ganz verschieden davon ist, wie sie nach der Sub- 
stitutions- Theorie des Hrn. Dumas sein müsste, Wir haben 
schon auf eine Art, welche der des Hrn, Dumas ganz entge- 
gen ist, die Aehnlichkeit ausgelegt, welche er zwischen den 
beiden Reactionen findet, welche der Baryt auf die Essigsäure 
und die Chloressigsäure ausübt. Wir fügen noch hinzu, dass 
wir dahin gelangt sind, um diese Reactionen auszulegen, Fol- 
gerungen zu benutzen, welche wir nicht allein aus unseren <i- 
genen Versuchen ableiten, sondern auch aus den Erfahrungen 
älterer Chemiker, welche Kohle durch Kalihydrat verbrannten, 
Hr. Chevreul erhielt reinen Wasserstoff durch die Einwir- 
kung des Kali’s auf die Holzsubstanz, Hr, Gay-Lussaec, als 
er mehrere organische Substanzen durch Kali zerlegte; end- 
lich giebt Hr. Persoz in seinem genannten Werke ein Resume 
davon. Bei der Bemerkung, dass alle organischen Substanzen 
durch einen grossen Ueberschuss von Kalihydrat Wasserstoff 
entwickeln, glaubt Hr. Persoz darin ein Mittel zw finden, wel- 
ches für die organische Analyse anwendbar sei. 

Endlich haben schon Austin und Higgins vor einem 
halben Jahrhundert die Bildung des Sumpfgases bemerkt, oder 
wenigstens eines eben so zusammengesetzten, bei der Zerlegung 
des essigsauren Kali’s, 
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XVI. Ueber die Einwirkung des Chlors auf das Kohlenwas- 
sersioffyas aus den essigsauren Salzen. Von Dumas. 
(Compt. rend. Tom. X, pag. 125.) 

Wird die Essigsäure mit Chlor behandelt, so erzeugt sich 
die Chloressigsäure, welche unter dem Einfluss der Alkalien in 
Kohlensäure und in Chloroform sich umändert. Wenn eine 
Analogie des Typus herrscht, wie ich angegeben habe, zwischen 
der Essigsäure und der Chloressigsäure, so muss jene durch 
die Alkalien einen Kohlenwasserstoff geben €, H,, entsprechend 
dem Chloroform €, H, Cl,. Die Erzeugung dieses Kohlen- 
wasserstofls unter dem Einfluss der Alkalien kann nicht bestrit- 
ten werden; wenn aber der Kohlenwasserstoff C, H,, welcher 
aus den essigsauren Salzen entsteht, dem Chloroform entspricht, 
so muss er durch das Chlor folgende Reihe von Verbindungen 
geben, 

C, H, Cl, chlorwasserstoffsaures Methylen, 
C, H, Cl, dasselbe gechlort, 

C, HB, C), Chloroforn, 

C, Cl, Chlorkohlenstoff. 

Ich habe viele Versuche angestellt, um die Erzeugung 
dieser Körper zu beweisen. 

Man kann das Chlor und das Gas der essigsauren Salze 
in allen Verhältnissen mengen, ohne dass eine unmittelbare Kin- 
wirkung stattfände; aber 1 Volumen des Gases und 3 Volum. 
Chlor bringen bald, selbst bei zerstreutem Lichte, eine heftige 
Explosion hervor; die Gefässe werden zerschmettert, während 
sich Kohle absetzt. 

Wenn man Sorge trügt, das Gas der essigsauren Salze, 
mit dem gleichen Volumen Kohlensäure gemengt, anzuwenden, 
so erhält man eine langsamere Wirkung und zu gleicher Zeit 
eine ölige Flüssigkeit. 

Setzt man durch eine enge Röhre ein mit Chlor angefüll- 
tes Gefäss mit einem andern Gefäss, welches das Sumpfgas ent- 
hält, in Verbindung, so dass sich das Gefäss mit Chlor unten 
befindet, so ist die Einwirkung ebenfalls sehr langsam und man 
erhält dieselbe ölige Flüssigkeit in grosser Menge. 

Rectificirt und getrocknet, gab sie bei einer Analyse folgende 
Resultate: 

1. 0,962 gaben 0,011 Wasser und 0,261 Kohlensäure. 


eh 


Die 


dies 
GC, 
che 
Qua 
die 
Lei 
rofo 
so 
der 
verl 
Test 
per 
dies 
tritt 
lieh 
aus 
sein 
Sch 


ben 

Koh 
zeu; 
dene 
forn 


des 


miel 
saur 
früh 
Mit; 


REES AREN 


Dumas, über das Kohlenwasserstoffgas. 311 


IH. 1,049 gaben 0,020 Wasser und 0,309 Kohlensäure. 
II. 0,732 gaben 0,017 Wasser und 0,219 Kohlensäure. 
Diese 3 Analysen geben in 100 Theilen: 
Kohlenstoff 7,1 8,14 820 
Wasserstoff 0,12 0,21 0,20 
Chlor 82,37 81,55 81, 6 
100,00 100,00 100,00, 

Betrachtet man den Wasserstoff als zufällig, so stimmen 
diese Analysen mit der Zusammensetzung des Chlorkohlenstoffs 
C, Cl;. In mehreren Flaschen habe ich Producte erhalten, wel- 
che den Geruch des Chloroforms besassen, jedoch in so geringer 
Quantität, dass ich keine Analyse damit anstellen konnte. Da 
die Versuche des Hın. Regnault uns beweisen, mit welcher 
Leichtigkeit das chlorwasserstoflsaure Methylen und das Chlo- 
roform durch Chlor in Chliorkohlenstof umgewandelt werden, 
so kann man aus diesen Versuchen schliessen: dass das Gas 
der essigsauren Salze unter dem Einfluss des Chlors sich so 
verhält, wie das Gesetz der Substitution und die Theorie der 
festen Typen es von Anfang an vermuthen liessen, da der Kör- 
per C, Hg sich in C, Cl; umwandelt,. Wohl verstanden, dass 
diese Schlussfolzerung nur das Gas der essiesauren Salze be- 
trifft, denn ich habe keinen Versuch angestellt mit dem eigent- 
lichen Sumpfgas und auch mieh nicht viel beschäftigt mit «dem 
aus Alkohol dargestellten, da dieses leicht nur ein Gemenge 
sein kann, Ich beharre also ganz einfach bei meinen früheren 
Schlüssen, 

Die Essiosäure und die Chloressigsäure gehören zu demsel- 
ben Typus; diess ist auch der Fall bei dem Chloroform und dem 
Kohlenwasserstolf der essigsauren Salze, denn die Essigsäure er- 
zeugt unter denselben Umständen den Kohlenwasserstofl, unter 
denen die Chloressigsäure das Chloroform bildet. Das Chloro- 
form und der Kohlenwasserstof gehen durch die Einwirkung 
des Chlors beide in den Chlorkohlenstoff über C, C);. 

Ich ersuche die Academie, zu bemerken, dass, wenn ich 
mich mit dem Studium des Kohlenwasserstofls ans den essig- 
sauren Salzen und dessen Produrten beschäftige, diess in Folge 
früherer Untersuchungen geschieht, als die sind, welche ein 
Mitglied der Academie derselben vor Kurzem mitgetheilt hat, 
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Nach der Mittheilung des Hrn. Dümas bemerkte Hr. 
Pelouze, dass er in Verbindung mit Hrn. Millon die Ein- 
wirkung des Broms auf den ersten Kohlenwasserstoff untersucht 
habe, welcher durch Baryt aus dem Alkohol abgeschieden 
werde, dass sich dabei Bromwasserstoffsäure bilde und eine 
ätherische Flüssigkeit, welche vollkommen identisch sei mit dem 
Bromkolhlenwasserstof, Er fügt hinzu, dass die Erzeugung 
dieser Verbindung, welche dieselbe ist, wie die, welche man 
direct mit Brom und ölbildendem Gase erhält, in Widerspruch 
steht mit dem Substitutionsgesetz des Hrn. Dumas, Nach ihm 
ist diese Theorie nichts als ein einzelner Fall des Gesetzes der 
chemischen Aequivalente. Er sagt, dass er bald seine Meinung 
hierüber in einer Arbeit auseinandersetzen werde, welche ihn 
in diesem Augenblick mit Hro. Millon beschäftige. 


LVI. 
Ueber das Terpentin- Oel und den künst- 
lichen Campher. 
Von 
SOUBEIRAN und CAPITAINE. 
(Compt. rendus, Tom. IX. pag. 654.) 

Man weiss seit langer Zeit, dass das Terpentin- Oel mit 
Chlorwasserstofflsäure einen festen Körper liefert, welcher mit 
dem Namen des künstlichen Camphers bezeichnet wird. 

Indessen war dieser Gegenstand noch nicht hinreichend un- 
tersucht worden. Die Hru. Capitaine und Soubeiran sind 
kurz zu folgenden Resultaten gelangt: 

1) Wenn die Chlorwasserstoffsäure auf Terpentinöl ein- 
wirkt, so entstehen zwei verschiedene Producte. Das eine da- 
von ist der gewöhnliche künstliche Campher. Das darin ent- 
haltene Oel, das Camphen des Hrn. Dumas, hat sein ursprüng- 
liches Rotafionsvermögen beibehalten. Die andere Verbindung 
ist Nüssig. Sie enthält einen Theil des Oeles, welches -unter 
dem Einfluss der Säure eine Modification erlitten hat, welche 
zwar seine chemische Zusammensetzung und seine Sättigungs- 
eapacität nicht verändert, ihm aber die Eigenschaft geraubt 
hat, einen festen Campher zu liefern. Dieses veränderte Oel, 
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welches wir Peueylen nennen, besitzt in dem flüssigen Cam- 
pher ein Rotationsvermögen nach links , welches schwächer ist 
als das des flüssigen Terpentinöls. 

2) Wenn man den festen Campher durch Kalk zersetzt, 
so erhält man ein eigenthümliches Oel, welches Dumas für 
das Terpentinöl selbst ansieht; es hat den Namen Tereben 
erhalten. Dieses Tereben hat im flüssigen Zustande und im 
dampfförmigen ganz dieselbe Dichtigkeit wie das Terpentinöl, 
es hat auch denselben Kochpunet, besteht aus denselben Ele- 
menten, Kohlenstoff und Wasserstoff, und zwar in demselben 
Verhältniss, dennoch ist es kein Terpentinöl mehr, denn es 
besitzt kein Rotations=- Vermögen. Dieses Tereben verbindet 
sich mit der Chlorwasserstoflsäure und erzeugt wieder künst- 
lichen Campher, welchen man seinen Eigenschaften und seiner 
chemischen Zusammensetzung nach für Terpentinöl-Campher halten 
würde, der aber merkwürdigerweise nicht das Vermögen be- 
sitzt, die Strahlen des polarisirten Lichtes abzulenken. 

3) Der flüssige Terpentinölcampher oder das chlorwasser- 
stoffsaure Peucylen hat dieselbe chemische Zusammensetzung 
wie der feste Campher, Man erhält durch Kalk daraus eine 
Art flüchtigen Oeles, welches die frösste Achnlichkeit in sei- 
nen Eigenschaften mit dem Tereben und dem Terpentinöl zeigt. 
Dieses neue Oel, Terebilen, hat eine Uebereinstinmung wit dem 
Tereben, dass es keinen festen Campher giebt. Von dem Ter- 
pentinöl unterscheidet es sich durch seinen Geruch und durch 
seine Unfähigkeit, polarisirte Strahlen abzulenken, 

4) Das Camphen, das Tereben, das Peucylen und das Te- 
rebilen bieten eine merkwürdige Reihe von 4 chemischen Kör- 
pern dar, welche dieselbe Sättigungs-Fäühigkeit, ein ähnliches 
Atomgewicht besitzen, indessen auch einen eigenthümlichen Mo- 
leeülärzustand. Es ist diess vielleicht das merkwürdigste Bei- 
spiel der Isomerie, welches die Wissenschaft bis jetzt besitzt. 
Für den Chemiker ist das Tereben genau derselbe Körper wie 
das Camphen. Er findet dieselbe Uebereinstimmung auch zwi- 
schen dem Peucylen und Terebilen. Die Chemie ist nicht im 
Stande, sie zu unterscheiden, indessen ist bei diesen Körpern 
ihr innerer Molecülärzustand nicht derselbe, da ihre Einwirkung 
auf das polarisirte Licht eine verschiedenartige ist. 
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LVN. 

Einige Versuche über die Wirkung der 
Flussspathsäure auf‘ Alkohol und 
Terpentinöl. 

Von 
H. REINSCH. 

Bekanntlich ist die Einwirkung der Flussspathsäure auf Al- 
kohel noch wenig oder fast gar nicht untersucht; man kennt bis 
Jetzt noch keinen Fluorwasserstoffäther, denn durch Destillation 
von Alkohol mit Schwefelsäure und Flussspath erhielt man nur 
Aether, da durch die Verdünnung der Schwefelsäure mit dem 
Weingeist jene nicht mehr zersetzend auf den Flussspath ein- 
wirkt, und ihre Wirkung nur auf den Alkohol ausübt. Ich 
gebe hier vorläufig nur einige Versuche, die ich in einer aus- 
führlicheren Abhandlung später weiter auszuführen gedenke. 


Ich entwickelte aus 1% Theilen kieselfreiem Flussspath mit 
3 Tbeilen concentrirter Schwefelsäure in einer Bleiflasche das 
flussspathsaure Gas, und liess dieses in 1! Theile absolutem 
Alkohol, welcher sich in eine mit Eis und Kochsalz umgebe- 
nen Bleiflasche befand, strömen. Das Gas wurde begierig ab- 
sorbirt. Um das Zurücksteigen des Alkohols zu verhüten, habe 
ich meine Bleiflasche so eingerichtet, dass sich in deren Deckel 
ein kleines Loch befindet, welches mittelst eines genau schlies- 
senden Bleistöpsels verschlossen werden kann; wenn man die- 
sen öffnet, so strömt atmosphärische Luft in den Apparat und 
aus der Entwickelung der Dämpfe kann man auf die Beendigung 
der Operation schliessen. Nachdem kein Gas mehr überging, 
nahm ich den Apparat aus einander, der Alkohol hatte eine 
gelbliche Farbe angenommen und einen eigenthümlichen Geruch 
nach Löffelkraut, der Geschmack war sauer und stark löffel- 
krautartig, welches jedenfalls von der Bildung einer Aetherart 
herrübrte; bei Vermengung des Destillats mit Wasser konnte 
jedoch keine Ausscheidung von Aether bemerkt werden. Ich 
goss deshalb das Destillat in eine bleierne Retorte und destil- 
lirte nochmals über; doch konnte auch aus dem zweiten De- 
stillate kein Aether durch Vermischung mit Wasser abgeschie- 
den werden, ob es gleich den anfünglichen Geschmack im be- 
deutendsten Grade besass. Ich goss nun die Flüssigkeit aber- 
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mals zurück, setzte den vierten Theil vom angewandten Alko- 
hol, Schwefelsäure zu und destillirte von Neuem. Dabei ging 
eine gelbliche wie Katzenurin stinkende Flüssigkeit über, je- 
doch war der grösste Theil derselben, trotz des dichten Ver- 
schlusses, verflogen. Indem ich das Destillat schnell in ein an- 
deres Gefüss giessen wollte, kam mir eine ganz geringe Menge von 
demselben an die Fingerspitze und lief in die Ecken des Na- 
gels, dadurch bekam ich einen so heftigen Schmerz, dass ich 
alle weiteren Versuche aufheben musste. Nur durch Umschlä- 
ge von Schnee mit Wasser konnte ich den brennenden Schmerz 
einigermaassen stillen, jedoch sobald ich den Umschlag weg- 
brachte, stellte sich das heftigste Brennen von Neuem ein, so 
dass ich eine ganze Nacht schlaflos zubringen musste, Am 
andern Morgen bemerkte ich, dass ich auch noch an andern 
Stellen in der Hand grosse Eiterblasen hatte, wo wahrschein- 
lich nur einzelne Tröpfchen von der Säure hingekommen wa- 
ren; der Schmerz hatte zwar nachgelassen, dauerte Jedoch 
mehrere Tage fort, um den Nagel hatte sich ein schwarzer 
Ring gebildet und das Gefühl in der Fingerspitze war gänzlich 
verschwunden. Diese Wirkung der Flussspathsäure ist ganz 
eigenthümlich, da auf der dicken Haut in der innern Haudlläche 
andere Säuren gar keinen Schaden verursachen. 

Von dem Destillat war fast alles bis auf eine geringe Menge 
verschwunden, der Geruch desselben war so penetrant katzenurin- 
artig, dass alle Gegenstände des Zimmers darnach rochen, und 
nach mehreren Tagen war dieser noch nicht ganz verschwun- 
den. — Als ich nach einigen Wochen die Untersuchung wie- 
der aufnalım, verfuhr ich auf ähnliche Weise, ich destillirte 
aber von dem mit Flussspathsäure gesättfgten Alkohol nur den 
vierten Theil ab, von dem Destillat vermischte ich einen Theil mit 
2 Theilen Wassers in einer Glasröhre, wobei sich sogleich ei- 
ne leichtere Aetherschicht abschied, Dieser Aether war äus- 
serst flüchtig, farblos, brannte mit bläulicher Flamme, indem 
sich dabei Dämpfe von Flussspathsäure entwickelten, besass ei- 
nen eigenthümlichen löffelkrautartigen Geruch und Geschmack, 
konnte aber nicht in Glas aufbewahrt werden, da er sich schon 
während seiner Ausscheidung zersetzte, indem sich der ganze 
Glasrand mit feinen Kryställchen von Fluorkieselkalium besetzte, 
und trotz dem dass die Rühre gut verschlossen war, der Acther 
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wieder verschwan], da er in Flussspathsäure und Alkohol ver- 
wandelt wurde. 

Die Existenz eines Fluorwasserstoffäthers ist also erwiesen; 
leider lassen sich wegen seiner leichten Zersetzbarkeit seine 
andern Eigenschaften nicht näher untersuchen. Auf seine che- 
mische Zusammensetzung können wir wohl! nach den analogen 
Verbindungen des Ch!ors, Broms und Jods schliessen, dass er 
aus einem Atom Aecthyl und 2 Atomen Fluor bestehe (Ae F,). 

Es schien mir nicht uninteressant zu sein, auch die Ein- 
wirkung der Flussspathsänre auf Terpentinöl kemwen zu lernen, 
da doch die Salzsäure eine so interessante Verbindung mit demselben 
eingeht. Ich liess das Gas von 14 Theilen Flussspath auf 1 Theil 
Terpentinöl, welches sich in einer mit Eis umgebenen Bleifla- 
sche befand, einwirken. Das Gas wurde begierig absorbirt, 
nach und nach bildeten sich Dämpfe von Flussspathsäure, wel- 
che mit Oel vermengt waren, das Oel wurde zäher, nahm 
eine braune Farbe an, es entstanden aber keine Spuren von 
Krystallisation. Als die Gasentwickelung beendigt war, hatte 
sich auf dem Boden der Bleivorlage eine braune rauchende 
Flüssigkeit abgeschieden; und auf dieser schwamnm die zähe 
braune Substanz des verwandelten Oels; ich überliess es einer 
24stündigen Ruhe, bei einer Kälte von — 12° R. Nach Ver- 
Nuss dieser Zeit hatte sich aber nichts Krystallinisches ausge- 
schieden. Ich versuchte nun, ob sich durch Auflösung in ver- 
schiedenen Mitteln keine Trennung bewerkstelligen lasse, aber 
auch dadurch wurde nichts bezweckt. So bereitete ich, nach- 
dem ich das Oel zuvor von der braunen Flüssigkeit mit Was- 
ser abgewaschen, welches einen stark sauren eigenthümlich 
harzartigen Geschmack davon angenommen hatte, eine Auflösung 
der Masse in Aether, in weichem es sich sehr leicht und voll- 
ständig löste, eine andere Lösung mit Petroleum, wobei zuerst eine 
weisse flockige Substanz ausgeschieden wurde, die sich aber 
bald wieder auflöste, und endlich eine Lösung in Terpentinöl, 
worin sich die Masse nur trübe auflöste. Diese möglichst con- 
eentrirten Lösungen wurden 24 Stunden lang einer Kälte von circa 
150 R. ausgesetzt, es hatte sich dabei aber nichts Krystallini- 
sches ausgeschieden. — In kaltem absoluten Weingeist war die 
Masse fast unlöslicb, bei Erhitzung bis zum Kochen löste sich 
eine geringe Menge auf, welche sich nach dem Erkalten wie- 
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der in gelblichen Flocken ausschied, während der Erhitzung 
hatte die Masse das Ansehen von geschmolzenem Phosphor ange- 
nommen. Als ich einen Theil der Masse in einem Bleigefäss 
der Destillation unterwarf, destillirte ein rauchendes, aromatisch 
kampherartig schmeckendes Oel über, welches eine Verbindung 
der Flussspathsäure mit dem Oel zu sein scheint, es konnte 
jedoch kein krystallinischer Sublimat daraus erhalten werden, 
Einen andern Theil der Masse destillirte ich in einer gläsernen 
Retorte, dabei entstand ein dicker, weisser, krystallinischer 
Sublimat von aromatisch saurem Geschmack, welcher eine Ver- 
bindung von Fluorkiesel mit jenem kampherartigen Oel ist, ein 
grosser Theil der Flusssäure hatte sich auch zu Fluorkieselka- 
lium verbunden, welches sich in krystallinischen Blättern zu 
Boden gesenkt hatte. Das rückständige Oel war durchsich- 
ig, braun und fest geworden, in der Vorlage fand sich eine 
weisse, butterarlige Masse, welche durch Aether in Fluorkie- 
sel und ein Oel getrennt wurde, welches nach dem Verdunsten 
des Acthers zurückblieb, es war schwach gelb gefärbt, dick- 
flüssig, besass einen Harzgeruch und enthielt keine Flussspath- 
säure. Aus diesem ergiebt sich, dass die Flussspathsäure keine 
krystallinische Verbindung mit dem Terpentinöl bildet, ob sie 
sich gleich zu einem eigenthümlichen Oele mit demselben ver- 
bindet. Uebrigens ist das Experimentiren mit dieser Säure 
theils wegen ihrer zerstörenden Eigenschaft, theils wegen der 
Undurchsichtigkeit der Apparate nicht schr einladend, 


LVYM. 

Ueber den Alkohol von der Bereilung des 
knallsauren Quecksilberoxydes. 
(Journal de Pharmacie, December 1839. 8. 764.) 

Die Fabrication des knallsauren Quecksilberoxydes zur Ver- 
fertigung von Zündhütchen ist seit einigen Jahren so wichtig 
geworden, und die Concurrenz hat den Preis so herunter ge- 
bracht, dass diejenigen, welche in Frankreich sich diesem Pro- 
ductionszweige widmen, natürlich Mittel aufsuchen mussten, um 
es für einen mässigeren Preis zu erhalten. Seit ungefähr drei 
Jahren hatte ein Fabricant von Zündhütchen, durch die Rath- 
schläge eines Chemikers unterstützt, die Idee, die knallsaureu 
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Salze, welche bis dahin in offenen Gefüssen bereitet wurden, 
in verschlossenen zu verfertigen. Als diese Operation an der 
freien Luft vorgenommen wurde, hatte man unter manchen Um- 
ständen Gelegenheit zu bemerken, dass die mit dieser Arbeit 
beschäftigten Arbeiter eine ausserordentliche Mattiskeit und eine 
Eingenommenheit des Kopfes verspürten, die oft erst nach 24 
oder 30 Stunden vollkommener Ruhe verschwanden, 

Wird dageren die Operation in verschlossenen Gefässen 
vorgenommen, so gewährt sie den Vortheil, dass die Arbeiter 
nicht den Ausströmnngen ausgesetzt sind, die in vielen Fällen 
ihnen tödtlich werden können, bietet aber auch zugleich die Mög- 
lichkeit dar, aus den condensirten Flüssigkeiten Alkohol zu 
erhalten, den man wieder gebrauchen kann. 

Es entstand in Paris die Frage, ob die Anwendung des 
Alkohols von der Bereitung der knallsauren Salze zu häus- 
lichem Gebrauche nicht gefährlich sei, und der Gesundheitsrath 
von Paris beauftragte Hrn, Gaultier de Claubry, Versuche 
darüber anznstellen, welche dem Gouvernement in dieser Hin- 
sicht Aufklärung geben könnten. Dem von diesem Chemiker 
abrestatteten Berichte entlehnen wir die meisten in dieser Ab- 
handlung enthaltenen Details, die wir für nützlich hielten be- 
kannt zu machen. 

Die ätherartigen Flüssigkeiten, welche sich bei der Berei- 
tung der knallsauren Salze condensiren, haben einen starken 
Geruch nach Salpeteräther und enthalten ausser dieser Flüssieg- 
keit Alkohol, Quecksilber, Ameisensäure, Essigsäure und die 
Acther derselben, salpetrige Säure und Cyanwasserstoffsäure so 
wie einige andere bis jetzt nur wenig bekannte oder nicht ge- 
hörig studirte Körper. Athmet man einige Zeit hindurch den 
Dampf dieser eomplicirten Flüssigkeit ein, so bemerkt man bald 
eine peinliche Empfindung und einen Kopfschmerz, welcher sich 
besonders am Hinterhaupte fühlbar macht. Diese Unbehaglich- 
keit hängt aller Wahrscheinlichkeit nach von der Verdampfung 
einer kleinen Menge Cyanwasserstoffsäure ab, welche in der 
ätherartigen Flüssigkeit aufgelöst ist. 

Wenn man diese ätherartigen Flüssigkeiten destillirt, indem 
man die Producte fractionirt, so geben sie Portionen, welche 
den Geruch der Cyanwasserstoffsäure in einem hohen Grade 
zeigen, und wenn dieses fractionirte Product mit destillirtem 
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Wasser verdünnt und mit salpetersaurem Silberoxyd behandelt 
wird, so bildet sich sogleich darin ein weisser Niederschlag, 
der in kalter Salpetersäure unlöslich, in siedender Salpetersäure 
unter Entwickelimg eines Geruches nach bittern Mandeln, lös- 
lich ist, eben so auch in Ammoniak. "Trocknet man endlich eine 
Portion des Niederschlages, und erhitzt ihn in einer Röhre, so 
entwickelt sich Cyan, und das Metall wird redneirt. 

Wenn man dagegen, statt das ätherartize Product zu de- 
stilliren, es direct mit salpetersaurem Silberoxyd behandelt, nach- 
dem man es zuvor mit Wasser verdügnt halte, so erhält man 
einen reichlichen Niederschlag, welcher eine gewisse Menge 
metallischen Silbers enthält, welches durch einige der in der 
Flüssigkeit enthaltenen Producte redueirt wurde. 

Die durch die Bereitung der knallsauren Salze in verschlos- 
senen Gefässen erhaltenen ätherartigen Flüssigkeiten blieben an- 
fangs ohne Anwendung. Später dachte man daran, sie zu ver- 
wenden, indem man sie mit dem Alkohol mengte, welcher zur 
Bereitung einer neuen Menge von knallsaurem Quecksilberoxyd 
dienen sollte. Man bemerkte aber bald, dass sie auf die Menge 
und die Natur des Productes einen schädlichen Einfluss ausüben, 
und man war daher genöthigt, auf ihre weitere Anwendung 
Verzicht zu leisten, 

Mittlerweile liess sich der Zündhütchen- Fahrieant Gau- 
pillat ein Patent auf die Gewinnung des in diesen ätherartigen 
Flüssigkeiten enthaltenen Alkoho!s geben, und diese Gewinnung 
gab eine hinreichend grosse Menge, um sie der Consumtion zu 
überlassen, 

Das von diesem Fabricanten befolgte Verfahren besteht darin, 
dass die condensirten Flüssigkeiten mit Kreide gesättigt werden 
und das von dem festen Rückstande abgeschiedene Product de- 
stillirt wird. Diese Sättigung, welche in grossen Bottichen 
und an freier Luft stattgefunden hatte, gab Veranlassung zu 
mehreren Unfällen unter den Arbeitern, und bewirkte so nach- 
drückliche Klagen von Seiten der Nachbarn von Gaupillat’s 
Fabrik, dass dieser dadurch bestimmt wurde, die Operation in 
einem, von jeder Wohnung entfernten, Gebäude vornehmen zu 
lassen. 

Die ersten der durch Destillation der mit Kreide gesättig- 
en Flüssigkeiten gewonnenen Producte wurdan wegen ihres 
deutlichen Geruches nach salpetriger Säure, so wie auch we- 
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gen der kleinen Menge Cyanwasserstoflsäure, die sie enthalten 
konnten, bei Seite gesetzt. Auch die genauesten Versuche ha- 
ben in dem erhaltenen Alkohol, so wie er verkauft wird, die 
Anwesenheit dieser Säure nicht entdecken lassen. Ob aber 
gleich die chemische Reaction, welche während der Sättigung 
vor sich gebt, die in den Flüssigkeiten vorhandene Cyanwas- 
serstoffsäure allem Anschein nach zersetzen muss, so glaubte 
man doch , da aus Mangel an Sorgfalt bei der Operation sich 
leicht eine mehr oder weniger beträchtliche Mesge daven in 
dem Alkohol, dessen Anwendung alsdann sehr geführlich wür- 
de, vorfinden könnte, das Gouvernement angehen zu müssen, 
um seinen Verbrauch zu häuslichen Zwecken zu untersagen. 

Der bei Bereitung der kuallsauren Salze gewonnene Al- 
kohel, den ‘die Fabricanten nicht wieder gebrauchen wollen, 
und den sie zu verkaufen beabsichtigten, wird daher dergestalt 
denaturalisirt werden müssen, dass man die Ueberzeugung hat, 
er werde nicht als Getränk consumirt. 

Ferner werden die Zündhütchenfabrieanten gehalten sein, 
die Sättigung der condensirten Flüssigkeiten bei Bereitung der 
knallsauren Salze in Gefässen, die mit einem Deckel versehen 
sind, in dem sich eine Röhre befindet, so wie an gehörig gelül- 
teten Orten vorzunehmen, 


Berichtigung. 

Im 19 Bde. p. 50 des Journals befindet sich eine Notiz über ei- 
nice Producte aus dem Holzgeiste. Ich sehe mich veranlasst, hier- 
mit zu erklären, dass die Untersuchungen über den Holzgeist von den 
Hro. Weidmanu und Schweizer selbstständig durchgeführt wur- 
den und ich Hro. Marchand in der kürze die Resultate ih- 
rer Untersuchung mitgetheilt habe. Auch soll es pag. 60 Zeile 3 


v. u. heissen: dieses Harz ist wahrscheinlich das Aldehydharz 
von Liebig. Dr. Loewig. 


Durch ein Versehen ist in der Mittheilung der interessanten No- 
tiz des Hrn. Prof. Loewig über die Produete des Holzgeistes der 
Eingang derselben weggelassen worden, worin die Hrn. Sehwei- 
zer und Weidmaun als diejenigen genannt werden, denen wir 
diese umfassende und so treflich durehgeführte Arbeit verdanken 5 
ich glaube es den genannten Hrn. schuldig zu sein, diese Bemerkung 
bier mitzutheilen und die Leser des Journals namentlich darauf auf- 
merksam zu machen, R. F. Md. 
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LIX. 


Untersuchungen über den Indigo. 


Von 
OTTO LINNE ERDMANN. 
Erste Abhandlung. 


Zusammensetzung des Indigblau. Produete, welche durch 
die Einwirkung von Chlor und Brom auf dasselbe ent- 
stehen. Verhalten dieser Producte gegen die firen 
Alkalien. 

Die bewundernswürdige Arbeit der Hrn. Liebig und 
Wöhler über die Natur der Harnsäure hat zuerst dargethan, 
welcher überaus mannigfaltigen Umsetzungen die Elemente qua- 
ternär zusammengesetzter organischer Körper fähig sind. Ks 
liess sich erwarten, dass die wunderbare Beweglichkeit der 
Atome, welche die genannten Forscher an der Harnsäure nach 
gewiesen haben, nicht das einzige Beispiel dieser Art bleiben 
und dass man bald zur Entdeekung ‘ähnlicher ‘merk würdiger 
Verhältnisse bei andern stickstoffhaltigen Körpern gelangen werde. 
Ich richtete meine Aufmerksamkeit in dieser Vorausselzung auf 
den Indigo, dessen Natur, ohngeachtet der zahlreichen und vor- 
trefllichen darüber angestellten Untersuchungen, doch noch so we- 
nig bekannt ist, dass wir über das Verhalten desselben unter 
dem Einflusse zersetzender Reagentien kaum mehr als einige 
unvollständige und unzusammenhängende Erfahrungen besitzen. 
Eine Reihe von Versuchen, welche ich über das Verhalten des 
Indigfarbstoffes gegen Chlor, Brom, Salpetersäure und einige 
Superoxyde angestellt habe, hat mir einen überraschenden Reich- 
thum an merkwürdigen und unerwarteten Thatsachen dargebo- 
ten, die in mehrfacher Beziehung für die Theorie der Chemie 
von Wichtigkeit zu werden versprechen. indessen sind die 
beobachteten Erscheinungen zum Theil so räthselhaft und ver- 
wickelt und es treten der Untersuchung derselben so viele 
Schwierigkeiten entgegen, unter denen Mangel an Material, bei 
den Versuchen mit den in kleineren Mengen sich erzeugenden 
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Substanzen, keine der geringsten ist, dass ich eine baldige 
Vollendung der ganzen, nach mehreren Richtungen sich ver- 
zweigenden Arbeit nicht hoffen kann. Ich werde deshalb die 
erhaltenen Resultate nur nach und nach in einer Reihe von 
Abhandlungen veröffentlichen können, Der hier folgende erste 
Theil meiner Untersuchungen umfasst, nächst den Versuchen 
über die Elementarzusammensetzung des Indigs, die Zersetzungen, 
welche derselbe durch Chlor und Brom erleidet, die aus dieser 
Zersetzung hervorgehenden neuen Verbindungen und die Me- 
tamorphosen, welche diese Zersetzungsproducte unter dem Ein- 
flusse der fixen Alkalien erleiden. 

Das Verhalten der stickstoffhaltigen organischen Körper 
gegen Chlor ist bisher noch gar nicht der Gegenstand einer 
besondern Untersuchung gewesen. Das Verhalten des Indigs 
bei der Zersetzung durch Chlor und Brom, unter Mitwirkung 
des Wassers, giebt den Beweis, dass hier eins der reichsten 
Felder für interessante Forschungen vernachlässigt worden ist. 
Es lüsst sich mit Sicherheit erwarten, dass fortgesetzte Unter- 
suchungen, in dieser Richtung angestellt, die wichtigsten Auf- 
schlüsse geben werden. 

Ein besonderes Interesse erhalten die hier mitzutheilenden 
Resultate dadurch, dass sie einen Beitrag zur Lösung der wich- 
ligen Tagesfrage in der organischen Chemie, über die allge- 
meine Gültigkeit der sogenannten Substitutions-Theorie des Hra. 
Dumas, liefern. Ich werde mich zwar zunächst auf die Mit- 


theilung von Thatsachen beschränken und meine Ansichten über | 


die Eutstehungsweise und die Constitution der erhaltenen Pro- 
ducte erst nach Beendigung der ganzen Arbeit darlegen, so 
viel lehren jedoch die mitzutheilenden Versuche mit Gewiss- 
heit, dass die Producte, welche der Indig bei der Zersetzung 
durch Chlor und Brom liefert, nicht durch eine einfache Aus- 
tauschung von Wasserstoff gegen Chlor und Brom entstehen 
können. 

Bei meinen Analysen babe ich mich, wo nicht das Gegen- 
theil ausdrücklich angegeben ist, des von Hrn. Hess beschrie- 
benen Apparates*) bedient und mich dabei von seiner Zweck- 
mässigkeit vollständig überzeugt. Sicherheit des Besultats, 


*) 8. Journ. Bd. XVII. p, 899. 
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Eleganz und Bequemlichkeit in der Handhabung sind unbestreit- 
bare Vorzüge desselben, welche die grössere Kostspieligkeit 
leicht überschen lassen. 

Man hat diesem Apparate den Vorwurf gemacht, dass er 
eu complicirt sei. In der That erfordert seine Aufstellung 
grösseren Raum und die Anwendung setzt Aufmerksamkeit und 
einige Geschicklichkeit voraus, Man würde deshalb sehr Un- 
recht thun, Anfängern in der analytischen Chemie ihre Uebungs- 
arbeiten mit diesem Apparate anstellen zu lassen. Wer sich 
aber mit dem gewöhnlichen Verfahren gehörig vertraut gemacht 
hat, wird ihn gewiss mit Vortheil benutzen. Ich gestehe, dass 
ich anfangs gegen die Anwendung desselben eingenommen war 
und dass erst die Nothwendigkeit, die kleinen Wasserstofige- 
halte meiner Indigpräparate mit der möglichsten Schärfe 
zu bestimmen, mich veranlasste, zu einem Apparale meine 
Zuflucht zu nehmen, von welchem ich das Vorurtheil hegte, 
dass seine Anwendung in hohem Grade zeitraubend sei. Dass 
sie es nicht ist, sobald man den Apparat einmal gehörig vor- 
gerichtet hat, davon überzeugt man sich leicht beim Gebrauche. 
Man ist mit demselben recht wohl im Stande, 2, ja sogar 3 
Verbrennungen hinter einander in Zeit von 6 bis 7 Stunden 
auszuführen. Sobald der Apparat täglich im Gebrauche ist, 
kann man natürlich ein weit grüsseres Gasometer damit verbin- 
den, als Hr. Hess vorschreibt. 

Zur Verbrennung der chlor-, brom- und kalihaltigen Suh- 
stanzen bediente ich mich des chromsauren Bleioxydes, Das 
bei der Verbrennung mit diesem Salze sich bildende Chlorblei 
ist weit weniger flüchtig als das Chlorkupfer, indessen wird 
doch leicht etwas Chlorblei oder Bromblei durch den Gasstrom 
in die Chlorcaleiumröhre übergeführt und es kann also auch 
bei Anwendung von chromsaurem Bleioxyd nicht immer ver- 
mieden werden, dass die Wasserstoffgehalte etwas zu hoch ausfallen. 
Diess geschieht vorzüglich bei flüchtigen Körpern, die erst voll- 
kommen verbrennen , indem sie dampfförmig über das glühende 
chromsaure Bleioxyd hinstreichen. Aber auch bei nicht flüch- 
tigen chlor- oder bromhaltigen Körpern tritt dieser Uebelstand 
ein, wenn man sie in einem in die Röhre geschobenen Schiff- 
chen zersetzt, so dass erst die dampfiörmigen Producte der 
trocknen Destillation derselben durch das chromsaure Bleioxyd 
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verbrannt werden. Um den hieraus entstehenden Fehler mög- 
lichst zu vermeiden, habe ich mich bei meinen neueren Analy- 
sen der Schiffchen nicht mehr bedient, sondern die Substanz 
in der Röhre mittelst eines starken nach Art eines Korkzichers 
gewundenen Drathes mit dem Verbrennungsmittel gemengt, wo- 
bei es auf grosse Genauigkeit der Mengung natürlich nicht an- 
kommt, da’ der nach beendigter Verbrennung durch die Röhre 
geleitete Sauerstoflstrom jedes zurückgebliebene Kohlentheilchen 
vollständig verbrennt. ' Ich ziehe überhaupt dieses Verfahren, 
die Substanz in der Röhre mit dem Verbrennungsmiftel zu men- 
gen, auch bei chlorfreien Substanzen, der Anwendung - der 
Schiffichen vor. Um nämlich die Zersetzung der im Schiffechen 
liegenden Substanz mit der erforderlichen Genauigkeit beobach- 
ten zu können, darf die unter die Glasröhre gelegte Blechrinne 
nur ziemlich flach sein. In diesem Falle ist man aber biswei- 
len einem Zerspringen der Röhre ausgesetzt, indem die Flamme 
der Lampe die nicht geschützten Seiten der Röhre treflen kann. 
Hat man dagegen die Substanz mit dem Verbrennungsmittel 
gemengt, so bedarf es der Beobachtung des Vorgangs in der 
Röhre nicht. . Man kann dann die Röhre in einer Rinne von 
schwachem Blech mit so hohen Seitenwänden legen, dass das 
Glas nirgends von der Flamme ünmittelbar berührt wird, und 
in diesem Falle hat man nie, selbst nicht bei Anwendung von 
schon gebrauchten Röhren, ein Zerspringen derselben zu fürch- 
ten. Man regülirt den ‘Gang der Verbrennung, wie bei der 
Verbrennung ohne Sauerstof, nach der Gasentwickelung,. Es 
bedarf bei diesem Verfahren natürlich nicht der schwer schmelz- 
baren böhmischen Röhren, die immer nur schwierig in den 
brauchbaren Dimensionen zu haben rind. Den hinteren Theil 
der Verbrennungsröhre, die einige Zolle länger sein muss als 
bei dem gewöhnlichen Verfahren, verbinde ich nicht durch einen 
Kork, sondern durch ein Kautschukrohr mit der Kaliröhre, wo- 
durch der Apparat beweglicher wird. Ausserdem verbinde ich 
den Absorptionsapparat bei stickstoffhakigen Körpern noch mit 
einem kleinen gewogenen Rohre mit Kalihydrat, Dieses ver- 
mehrt indessen sein Gewicht selten um mehr als 3 Milligramme, 
selbst wenn 80 — 100 Cb. €. Sauerstoff nach beendigter Ver- 
brennung durch das Rohr geleitet werden. Den Kork, welcher 
das Chlorcaleiumrohr mit der Verbrennungsröhre verbindet, 
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bekleide ich mit einem Stücke Blattble. Man kann denselben 
auf diese Weise durch einige kleine Handgrife, die sich al- 
lerdings schwerer kurz beschreiben als ausführen lassen, so 
vollkommen gegen das Eindringen oder Austreten von Feuch- 
tigkeit schützen, dass es ganz überflüssig ist, den Kork zu 
trocknen, wodurch er immer an Weichheit und Elasticität ver- 
liert. Ich habe mich zum Ueberflusse durch einen directen Ver- 
such davon überzeugt, dass mein Verfahren vollkommene 
Genauigkeit gewährt. Eine in einem Glaskügelchen abgewo- 
gene Menge Wasser wurde in die mit glühendem Kupferoxyd 
gefüllte und erkaltete Röhre gebracht, ein Chlorcaleiumrohr 
mittelst des verbleiten Korkes vorgelegt und dann wie bei 
einer Analyse verfahren. Nach Beendigung des Versuches fand 
sich das Gewicht der Chlorcaleiumröhre genau um das Gewicht 
des angewandten Wassers vermehrt. 

Es ist bei Anwendung der Hess’schen Methode recht 
wohl möglich, den gewöhnlichen Wasserstoflfehler, insofern er 
von Feuchtigkeit in der Mischung und im Apparate abhängt, 
vollkommen zu vermeiden. Dagegen kann es geschehen, dass 
Wasserstoff-und Kohlenstoffgehalt zu klein ausfallen, wenn der 
Sauerstoflstrom nicht lebhaft genug ist, um ein Zurücktreten 
von Wasserstoff und Kohlensäure in die Kaliröhre, durch wel- 
che der Sauerstoff zugeführt wird, zu verhindern. Ein 
einfaches Mittel gegen diesen Fehler, den man übrigens bei 
einiger Aufmerksamkeit leicht vermeidet, besteht darin, dass 
man das Kalirohr an seinem gegen die Verbrenuungsröhre ge- 
richteten Ende in eine Spitze auszieht, eben weit genug, um 
den stärksten Gasstrom zu gestatten, welchen man gegen das 
Ende der Verbrennung nöthig hat. Die kleinen Wasserstofl- 
fehler, welche man in den nachstehenden Analysen findet, rüh- 
ren gewiss grösstentheils, abgesehen von den unvermeidlichen 
Wägungsfehlern, unvollständiger Reinheit der Präparate u. 
s. w., davon her, dass kleine Mengen von Chlorblei mit dem 
Wasser übergingen. Oft waren dieselben durch weissliche Be- 
schläge am vorderen "Theile der Chlorcaleiumröhren erkennbar, 
die von Schwefelwasserstoffgas schwarz gefürbt wurden, 

Bei Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen im Hess’- 
schen Apparate geschieht es leichter als bei der Verbrennung 
mit blossem Kupferoxyd, dass Stickstolfoxyd sich bilde. Man 
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erkennt diess an der Bildung gelber Dämpfe im Kaliapparafe. 
Der Fehler findet aber fast nie statt, wenn man die Substanz 
mit dem Verbrennungsmittel gemengt hat, indem dann die Ver- 
brennung noch regelmässiger geleitet werden kann als bei An- 
wendung der Schiffehen. Ich bin nur selten in dem Falle ge- 
wesen, Analysen aus dem Grunde verwerfen zu müssen, weil 
gelbe Dämpfe bei der Verbrennung erschienen waren. 

Die Stickstoffbestimmung geschah nach dem Verfahren 
von Dumas, mittelst des von Marchand und mir beschrie- 
benen Apparates. #*) Zur Bestimmung des Chlors und Broms 
wurde die Substanz mit reinem gebrannten Kalk gemengt, das 
Gemenge in eine gewöhnliche Verbrennungsröhre gefüllt, auf 
deren Boden sich etwa 1 Zoll hoch Kalk befand, vor dieselbe 
noch eine Schicht Kalk in Stücken gebracht und dann die Röhre 
allmählig fortschreitend, wie bei einer organischen Analyse, 
zwischen Kohlen oder über der Hess’schen Lampe erhitzt, die 
gebrannte Masse in Salpetersäure gelöst, von der Kohle abäl- 
trirt und mit salpetersaurem Silber gefällt, 


Indiyblau., 


Um mir die zu meinen Versuchen erforderlichen sehr be- 
deutenden Mengen von Indigblau zu verschaffen, bediente ich 
mich anfangs der Methode von Berzelius, musste dieselbe aber 
wegen zu grosser Umstäudlichkeit und Kostspieligkeit verlassen, 
Ich bereitete das Indigblau später blos durch Reduction ohne 
vorherige Behandlung des Indigs mit Schwefelsäure, Kali u. 
8. w. Man erhält nämlich, wie schon W. Crum angegeben 
hat, ein ziemlich reines Indigblau durch Fällung der klaren 
Flüssigkeit einer kalten Indigküpe mittelst Salzsäure und Aus- 
waschen des gefällten Farbstoffes. Ich stellte zu diesem Behufe 
eine sehr concentrirte kalte Küpe (Indigansatz der Färber) mit 
5 Pfd. des feinsten Indigs, 15 Pfd. Kalk, 10 Pfd. Eisenvitriol 
und etwa 300 Pfd. Wasser nach der gewöhnlichen Weise an. 
Die geklärte Auflösung von redueirtem Indigblau wird mittelst 
eines Hebers in ein Gefäss, welches verdünnte Salzsäure ent- 
hält, unter beständigem Umrühren der sauren Flüssigkeit über- 
gezogen und der gebildete Niederschlag an der Luft ausge- 


*) 8. Journ. Bd. XIV. p. 206. 
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waschen. Der Rückstand in der Küpe wird wiederholt mit 
heissem Wasser, nöthigenfalls unter Zusatz von Kalk, aufge- 
rührt und giebt nach dem Klären noch neue Mengen von In- 
digblau. 

Das auf diese Art gewonnene Indigblau enthält noch den 
grössten Theil des Indigroth und etwas schwefelsauren Kalk, 
dessen Menge jedoch 0,75 p.C. in der Regel nicht übersteigt. 
Das Indigroth lässt sich dem gefällten Indig nur sehr schwierig 
durch oft wiederholtes Auskochen mit Alkohol entziehen. Man 
kann aber den grössten Theil desselben dadurch entfernen, dass 
man den gefällten Indig auf's Neue redueirt und durch Salz- 
säure ausfällt. Die vom-wiederholt gefällten Indig ablaufende 
saure Flüssigkeit, welche im ersten Augenblieke blassgelb oder 
fast farblos ist, färbt sich an der Luft bald bräunlich - violett, 
trübt sich und setzt beim Stehen ein violettes Pulver ab, das 
fast reines Indigroth zu sein scheint und sich in siedendem Al- 
kohol ohne Rückstand mit tief roth- violetter Farbe auflöst. 
Indigblau, welches viermal hinter einander reducirt und wie- 
der ausgefällt worden war, färbte den Alkohol beim Sieden 
damit nur noch rein blassblau. Das Auskochen mit Alkohol von 
0,83 spec. Gew. wurde 5 — 6mal wiederholt. Bisweilen ge- 
schah es, dass die letzten Antheile ven Alkohol sich fast 
gar nicht mehr fürbten. In der Begel färbt er sich aber auch 
nach 4 — 6maligem Auskochen noch blau durch Aufnahme 
von Indigblau. 

Dumas hat für das Indigblau die Formel C,; Ho N. Os 
aufgestellt. Einige früher von mir durch Verbrennung mis 
Kupferoxyd angestellte Analysen von reinem Indigblau liefer- 
ten mir Resultate, welche sich dieser Formel ziemlich gut an- 
passten, aber doch einen höheren Kohlenstoff- und Wasserstofl- 
gehalt gaben, als die Formel fordert. 

Meine neueren Versuche mit dem Hess’schen Apparate 
dagegen haben mir sehr abweichende Resultate gegeben. Es 
wurde dazu das viermal reducirte und durch Alkohol völlig 
erschöpfte Indigblan angewandt. 

0,228 Grm. gaben 0,622 © 0,082 H. 

0,242 Grm. gaben 0,660 € 0,086 H. 

0,253 Grm. gaben 23 Cb.C. Stickstoff bei 130 und 0,747 
M. B. = 0,02675 Stickstoff. 
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0,359 Grm. gaben 32 Cb.C. bei 60 C, und 0,740. M.B. 
== 0,03828 Stickstoff. 
Diese Zahlen geben für 100 'Th.: 


3 2. 
Kohlenstoff 75,430 75,406 
Wasserstoff 3,992 3,940 
Stickstoff 10,573 10,650. 


Ein Theil des zu den vorstehenden Versuchen angewand- 
ten Indigblau wurde vorsichtig im luftleeren Raume sublimirt, 
die Krystalle zerrieben, mit Alkohol ausgekocht, der sich dabei 
anfangs wieder violett, nach mehrmaligem Auskochen aber nur 
rein hellblau färbte, und danü nochmals analysirt. 

0,255 gaben 0,700 © und 0,088 H. 

Diess giebt in: 100 'Th.: 

Kohlenstoff 75,904 
Wasserstoff 3,828. 

Der gefundene Kohlenstoffgehalt ist, wie man sieht, bedeu» 
tend höher, als man ihn bisher angenommen hat, eine Folge der 
vollkommenen Verbrennung im Sauerstoflstrome. Bei keinem 
der angeführten Versuche zeigte sich eine Spur von gelben 
Dämpfen im Kaliapparate. Um jedoch dem Einwurfe, dass die 
Bildung von Stickstoffoxyd den Kohlenstoffgehalt habe höher er- 
scheinen lassen, vollständig zu begegnen, habe ich das Indig- 
blau auch ohne Anwendung von Sauerstoflgas im Liebig’schen 
Apparate verbrannt. Ich bediente mich dabei einer 3 Fuss lan- 
gen Röhre, mischte das Indigblau äusserst sorgfältig mit einer 
sehr grossen Menge Kupferoxyd und legte vor die Mischung 
und das Kupferoxyd noch eine 8 Zoll lange Schicht von fein- 
zertheiltem metallischen Kupfer. 

0,563 gaben hierbei 1,544 Kohlensäure = 75,808 p.C. 
Kohlenstoff. 

Dieser Versuch beweist, dass die Bildung von Stickstofl- 
oxyd keinen nachtheiligen Einfluss auf die Richtigkeit meiner 
Versuche gehabt haben kann, um so weniger, als der Indig 
überhaupt nicht zu den Körpern gehört, welche beider Ver- 
brennung leicht Stickstofloxyd liefern. Er zeigt aber zugleich, 
dass es bei recht sorgfältiger Mischung wohl möglich ist, den 
Indig mit Kupferoxyd allein vollständig zu verbrennen, Dass 
diess indessen schwierig ist, haben mir meine früheren Versuche 
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gelehrt, bei welchen ich 72,9 — 73,9 p.C. Kohlenstoff erhielt. 
Diese Schwerverbrennlichkeit des Indigs erklärt auch den Um- 
stand, dass die Bestimmung des Stickstoffgehalts, wenn dabei 
die Röhre mit gehöriger Sorgfalt luftleer gemacht wird, immer 
etwas zu niedrig ausfällt, denn es ist einleuchtend, dass die un- 
verbrannt in der Verbrennungsröhre zurückbleibende Kohle etwas 
Stickstoff zurückhalten muss. 
Die erhaltenen Zahlen führen auf folgende Formel: 
Berechnet. Gef.im Mittel. 


Ca, = 2445,92 75,84 75,70 
H,.— 124,79 3,87 3,92 
N, = 354,08 10,90 10,61 
0, = 300,00 9,39 9,77 
3224,79 100,00 100,00. 


Marchand hat auf meine Bitte eine Analyse des Indig- 
blau angestellt, deren Resultat ganz dem meinigen entspricht. 
Er wendete sublimirtes und wiederholt mit Alkohol ausgekoch- 
tes Indigblau an. 0,412 Grm. gaben ihm 1,128 Kohlensäure 
und 0,150 Wasser — 75,70 C und 4,04 H. 

0,609 Grm. gaben ferner bei 8° und 752 M. B. 55 Ch. 
C. Stickstoff —= 10,88 p.C. 

Das Wasser war bei diesem Versuche besonders aufge- 
fangen worden und zeigte keine saure Reaction. 

Die von mir angenommene Formel giebt ganz nahe das 
Doppelte des von Dumas aus der Verbindung des Indigblau 
mit Schwefelsäure abgeleiteten Atomgewichts, und der Unterschied 
zwischen der von mir gefundenen Zusammensetzung von den durch 
Hrn. Dumas bestimmten Zahlen beschränkt sich auf den Sauer- 
stoffgehalt, welcher eine Aenderung erleidet, die den Ansichten 
von Dumas über die Indigblauschwefelsäure keinesweges un- 
günstig ist. 

Das Indigblau, dessen ich mich zu meinen Versuchen über 
die Einwirkung des Cblors und Broms bediente, wurde gewöhn- 
lieh mit seinem ganzen Gehalte an Indigroth angewandt, nach- 
dem ich mich überzeugt hatte, dass das Indigroth keinen we- 
sentlich nachtheiligen Einfluss auf die Reaction ausübt. Das 
Indigroth verwandelt sich bei der Behandlung mit Chlor in eine 
braune harzähnliche,, in Wasser unlösliche, in Alkohol lösliche 
Masse, deren Trennung von den Hauptproducten der Reaction 
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des Chlors auf das Indigblau keinen Schwierigkeiten unterliegt. 
Uebrigens ist auch die Menge des dem Indigblau anhängenden 
Indigroth überaus gering. 


Verhalten des Indigblau gegen Chlor. 

Im trocknen Zustande wirken Chlor und Indigblau we- 
der bei niedriger Temperatur noch bei 1000 auf einander ein. 
Ich brachte getrocknetes und feinzerriebenes Indigblau in den 
Liebig’schen Trockenapparat und leitete einen Chlorstrom, der 
zuerst durch Schwefelsäure und dann noch durch ein Rohr 
mit Chlorcalcium gegangen war, anhaltend bei — 20 darüber. 
Es erfolgte keine Veränderung , das Indigblau bebielt seine 
Farbe und es entband sich nicht eine Spur von Chlorwasser- 
stoffsäure. Der Erfolg blieb derselbe, als der Apparat mit sieden- 
dem Wasser umgeben wurde. Die Erscheinungen sind also wie 
beim J,akımus, das nach Davy’s Versuchen von trocknem Chlor 
ebenfalls nicht verändert wird. 

Wird dagegen das Indigblau mit Wasser zum dünnen Brei 
angerührt und dann ein Strom von Chlorgas hineingeleitet,so ver- 
schwindet die blaue Farbe des Indigs allmählig, die Masse fürbt 
sich erst graugrün und zuletzt gelb. Die dabei entstehende 
Chlorwasserstoffsäure bleibt fast gänzlich in der Flüssigkeit aufge- 
löst. Es entwickelt sich während der Reaction weder Kohlensäure 
noch ein anderes gasförmiges Product. Die Erscheinungen bei der 
Zersetzung des Indigs durch Chlor sind etwas verschieden je 
nach der Temperatur, bei welcher sie erfolg. Im Allgemeinen 
ist es am besten, die Temperatur möglichst niedrig zu halten. 
Die Zersetzung erfolgt dann vollständiger und schneller. Der 
gechlorte Indig scheidet sich, wenn man die Flüssigkeit, nachdem 
sie kein Chlor mehr absorbirt, ruhig stehen lässt, als ein rost- 
gelber oder fast orangefarbener zarter Brei ab. Die überste- 
hende Flüssigkeit ist gelbroth gefärbt. Hat man die Temperatur 
nicht niedrig gehalten, so fällt der Absatz mehr körnig aus und hat 
eine tiefere Farbe ; hältman aber die Flüssigkeit warm, so bäckt die 
Masse zu harzigen Klumpen zusammen, welche auch nach der läng- 
sten Einwirkung des Chlors noch viel unzersetzten Indig enthalten. 

Die mit Chlor behandelte Masse ist ein Gemenge ver- 
schiedener Producte. Unterwirft man sie der Destillation, so geht 
mit der wässrigen Flüssigkeit ein festes füchtiges Product über, 
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das sich in weissen Schüppchen oder nadelförmigen Krystallen 
im Halse der Retorte und in der Vorlage anlegt. 

Dieses flüchtige Product will ich vorläufig Chlorindo- 
pten nennen. Man wird später sehen, dass es sich durch Kali 
in zwei verschiedene Verbindungen zerlegen lässt. 

Die zugleich übergehende wässerige Flüssigkeit besitzt 
einen Geruch, welcher an Ameisensäure erinnert. Destillirt man 
dieselbe nochmals für sich, sättigt die zuerst übergehende Por- 
tion mit Silberoxyd und kocht die vom gebildeten Chlorsilber 
abfiltrirte Flüssigkeit, so wird metallisches Silber redueirt, 
Diess veranlasste mich anfangs zu der Annahme, dass die Flüs- 
sigkeit etwas Ameisensäure enthalte. Indessen besitzt auch die 
wässrige Auflösung des durch wiederholte Sublimation ge- 
reinigten Chlorindoptens die Eigenschaft, das Silber in der 
Siedehitze zu reduciren, und ich habe mich später durch einen 
ganz entscheidenden Versuch von der Abwesenheit der Ameisen- 
säure überzeugt. Sättigt man nämlich die vom Chlorsilber abfil- 
trirte silberhaltige Flüssigkeit mit Kali, dampft sie nach dem 
Abfiltriren ab und destillirt den Rückstand mit Phosphorsäure, so 
geht Chlorindopten über ; die mit demselben überdestillirende Flüs- 
sigkeit besitzt nicht den Geruch der Ameisensäure und giebt mit 
Bleizuckerlösung keine Reaction. Der der Ameisensäure ähnliche 
Geruch des ersten Destillats gehört demnach der Mischung von 
Salzsäure und Chlorindopten an, 

Kocht man, nachdem der grösste Theil des Chlorindo- 
ptens übergegangen ist, den Rückstand io der Retorte wieder. 
holt mit vieleem Wasser aus, so wird er, mit Zurücklas- 
sung einer bald grösseren bald kleineren Menge einer braunen 
harzähnlichen Substanz aufgelöst. Die siedend filtrirte Auflösung 
setzt beim Erkalten ein rothgelbes krystallinisches Pulver ab. 
Die Flüssigkeit, aus welcher sich dasselbe abgesetzt hat, liefert 
beim Abdampfen noch einen Antheil, der aber unreiner und 
harzhaltig ist. Man reinigt ihn durch nochmaliges Ausko- 
chen mit Wasser, wobei der grösste Theil des Harzes zu- 
rückbleibt. Das erhaltene Product löst sich in siedendem Alkohol, 
mit Zurücklassung von etwas Gips aus dem Indigblau, auf und 
krystallisirt beim langsamen Erkalten der Lösung in morgenro- 
then verworrenen Blättchen und Nadeln, Die Zusammensetzung 
dieser Krystalle ist indessen chen so wenig constant als die des 
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aus der wässerigen Lösung abzesetzten Pulvers. Nach vielen 
vergeblichen Versuchen, in die erhaltenen widersprechenden Re- 
sultate der, Analysen Uebereinstimmung zu bringen, ergab sich 
endlich, dass das rothe Product aus zwei einander in. allen ihren 
Eigenschaften überaus ähnlichen Verbindungen gemengt ist, die 
man durch wiederboltes Unikrystallisiren scheiden kann, indem 
die eine löslicher in Alkohol ist als die andere. Ich nenne die 
schwerer lösliche und zuerst anschiessende Verbindung Chlor- 
isalin, die leichter lösliche, weil sie, bei übrigens gleicher 
Zusammensetzung , 


Bichlorisalin. Die letztere Verbindung entsteht immer, selbst 


doppelt so viel Chlor enthält als die erste, 


wenn die Zersetzung des Indigs durch Chlor nicht vollständig 
geschehen ist, in grösserer und vielleicht doppelt so grosser 
Menge als das Chlorisatin, 


Wird die saure Flüssigkeit, aus welcher das Gemenge von 
Chlorisatin und Bichlorisatin sich abgesetzt hat, abgedampft, so 
Entwickelt sie eine reichliche Menge von Salzsäure und zuletzt 
erhält man Krystalle von Salmiak. Ich gehe jetzt zur Beschrei- 
bung der genannten Producte der Reaction und ihrer Veränderun- 
gen durch die Alkalien über. 


Chlorindopfen. 


Man erhält diesen Körper, wie ich angeführt habe, wena 
die durch Behantlung des Andigblau mit Chlor erkaltene Masse 
destillirt wird. Ks ist schwer, sich grössere Quantitäten die- 
ses Körpers zu verschaffen. Obwohl nämlich ‘die Menge, in 
welcher er sich erzeugt, nicht ganz unbedeutend ist, so geht 
doch die Destillation der breiartigen Masse, wobei ein heftiges 
Aufstossen kaum zu vermeiden ist, nur sehr schwierig von 
Statten. Erhält man die Temperatur der Flüssigkeit unter dem 
Siedepuncte, so geht fast nichts als Wasser über, und selbst 
wenn man den Siedepunet durch Auflösen von Chlorcaleium in 
der Flüssigkeit erliöht, muss die gechlorte Masse wiederholt 
mit der übergegangenen Flüssigkeit destillirt werden, um einen 
einigermaassen beträchtlichen Theil des flüchtigen Productes zu 
erhalten. Kocht man dagegen die Masse an der Luft aus, so 
verflüchtigt sich das Chlorindopten ziemlich leicht, wie man 
an dem erstickenden und reizenden Geruche der siedenden Flüs- 
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girkeit erkennt. Man würde die Destillation aus diesem &runde 
vielleicht am besten in einem Gasstrome vornehmen. 

Die übergegangene feste Substanz wird durch nochmaligc 
Destillation mit Wasser oder durch schr vorsichtire Sablimatien 
gereinigt, wobei sie in Gestalt sehr weisser, feiner, leichtzer- 
reiblicher Nadeln und Blättehen von einem eigerthümlichen un- 
angenehmen Geruche erhalten wird. Sie leicht in ihren äus- 
sern Eigenschaften einem Stearopten. In der Wärme schmilzt 
sie zu einem farblosen Oele und beginnt zu verdampfen. Bei 
zu starker Einwirkung der Wärme wird sie gebräunt und theil- 
weise zersetzt. Für sich ist sie nicht sehr leicht flüchtig, 
leichter verflüchtigt sie sich im Dampfe von siedendem Wasser. 
In kaltem Wasser ist sie sehr wenig, reichlicher in heissem 
Jöslich und scheidet sich daraus beim Erkalten in krystallinischen 
Flocken aus. In Alkohol löst sie sich schon in der Kälte, weit 
leichter aber in der Wärme auf und wird aus dieser Lösung 
durch Wasser ausgefällt. Sowohl die wässrige als die wein- 
geistige Lösung des sorgfältig ausgewaschenen Chlorindoptens 
reagiren sauer. Die Lösung wird durch salpetersaures Silber- 
oxyd nicht verändert. Das Chlorindopten enthält keinen Stick- 
stoil; es besteht aus Kohlenstoff, Wasserstofl, Sauerstoff und Chlor. 

Um die Substanz trocken zu erhalten, würde sie einige 
Taoe im Vaecuo über Schwefelsäure aufbewahrt, wobei sie in- 
dessen fortwährend durch Verdampfung an Gewicht verlor. 
Die Verbrennung lässt sieh nieht in Schiffehen bewirken, da 
sich der Körper bei einer gewissen Temperatur plötzlich zer- 
setzt. Sie wurde deshalb mit ehromsaurem Bleioxyd in der 
Röhre gemischt, wobei die Verbrennung leicht vor sich geht. 

0,573 Grm. gaben 0,084 Wasser, 0,766 Kohlensäure. 

0.379 Grm. gaben 0,060 Wasser, 0,515 Kohlensäure. 

0,316 Grm. gaben 0,043 Wasser, 0,423 Kohlensäure. 

0,495 Grm. gaben, mit Kalk geglüht, 1,086 Chlorsilber. 

0,389 Grm. gaben, mit Kalk geglüht, 0,858 Chlorsilber. 
Diess giebt in 100 Theilen: 


1. 2. 8. 
Kohlenstoff 36,962 37,536 37,012 
Wasserstoff 1,626 1,721 1,515 
Chlor 54,123 54,411 
Sauerstoff 6,289 6,331 
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Ich habe in einer vorläufig publieirten Notiz aus diesen | 
Zahlen die Formel C,;, H, C1, 0 oder C,, H,g Clie O0, abge- 
leitet, welche der gefundenen Zusammensetzung ziemlich nahe 
\ entspricht, wie folgende Vergleichung zeigt. 
: At. Ber. Gef. Mittel, 


GC; —= 611,48 37,70 37,170 
H, — 24,95 1,53 1,619 
Cl, = 885,30 54,58 54,267 
© = 100,00 6,19 6,944 

1621,73 100,00 100,000. 


indessen zeigt dan Verbalten der Substanz gegen Kali, 
dass sie aus zwei Substanzen besteht, von denen die eine ein 
indifferenter Körper, die andere aber eine Säure ist. Ich halte 
es für wahrscheinlich, dass beide nur mit einander gemengt 
eind. Uebergiesst man nämlich den Körper, welchen ich Chlor- 
indopten genannt habe, mit Kalilauge, so verändert sich augen- 
blieklich der unangenehme Geruch desselben in einen ziemlich an- 
genehmen , welcher einige Achnlichkeit mit Fenchel oder noch 
mehr mit Kerbel (Scandir Cerefolium Linn.) besitzt. Die Ver- 
änderung erfolgt eben so leicht bei Anwendung von kohlensaurem 
Kali, wobei sich zugleich Kohlensäure entwickelt. Dieser Um- 
stand scheint hinreichend zu beweisen, dass die beiden Körper, 
in welche das Chorindopten zerlegt wird, wicht erst durch einen 
wersetzenden Einfluss des Kali’s gebildet werden. 

Erwärmt man das Gemisch von Chlorindopten mit reinem 
oder kohlensaurem Kali in einer Retorte, so löst sich das Chlor- 
indopten vollständig auf und es geht ein festes Product von dem 
Geruche der Flüssigkeit über, das im Uebrigen alle äusseren 
Eigenschaften des Chlorindoptens zeigt. Es unterscheidet sich 
aber von demselben dadurch, dass es weder mit Wasser be- 
feuchtet, noch in Alkohol gelöst, saure Reaction zeigt. Die Menge 
desselben ist nuräusserst gering. Ich nenne diesen Körper Chlorind- 
atmit. (Nach dem Rathe des Hro. Comthur @. Hermann von 
@ruog Duft, Ausgehauchtes, abgeleitet.) Von erwärmter Salpe- 
tersäure wird er unter Entwickelung rother Dämpfe zersetzt. 
Es bildet sich bei dieser Zersetzung keine Kleesäure. Setzt 
man zu der gelben Flüssigkeit Ammoniak oder Kali, so fürbt 
sie sich roth. Salpetersäure bringt diese Farbe nach einiger 
Zeit zum Verschwinden, ohne etwas niederzuschlagen. 
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diesen | Aus Mangel an Material habe ich nur wenige Versuche 
abge- mit diesem Körper anstellen können. 
h nahe 0,308 Grm. gaben 0,441 Kohlensäure und 0,062 Wasser. 


0,209 Grm. gaben 0,454 Chlorsilber. 
Diess giebt in 100 „Theilen : 

Kohlenstoff 36,89 

Wasserstoff 2,23 


Chlor 53,58, 
entsprechend der theoretischen Zusammensetzung: 
i Ber, 
ı Kali, Ca = 917,22 36,76 
ne ein HB, = 49,9 2,00 
h halte | Ci, = 1327,95 53,22 
emengt | 0, == 200,00 8,02 
Chlor- 2495,09. 
hugen- Die nach dem Abdestilliren des Chlorindatmits in der Re- 
ch an- torte zurückbleibende Kaliverbindung erstarrt beim Erkalten, 
r noch oder nach dem Eindampfen,, zu einem Brei von feinen durch- 
: Ver- sichtigen und farblosen Krystallnadeln. Die von diesen abfiltrirte 
saurem kalihaltige Mutterlauge enthält fast nichts davon aufgelöst 
r Um- und giebt mit Säuren keinen Niederschlag. In reinem 
{örper, Wasser dagegen ist die Kaliverbindung leicht löslich, etwas 
h einen weniger in Alkohol. Man lässt dieselbe nach dem Auspressen 
an der Luft liegen, so dass das überschüssige Kali sich mit 
reinem Koblensäure sättigen kann, und löst sie dann in möglichst wen'g 
Chlor- siedendem Alkohol auf. Beim Erkalten krystallisirt die Ver- 
ın dem bindung in haarfürmigen Krystallen. Säuren schlagen aus der 
Isseren Auflösung einen dem Chlorindopten ähnlichen Körper in weissen 
t sich Flocken nieder, dessen Geruch weit widriger als der des Chlor- 
r be- indoptens ist, der sich aber übrigens diesem ganz ähnlich ver- 
Menge | hält und stark sauer reagirt. Ich nenne ihn Chlorindopten- 
orind- säure. Das chlorindoptensaure Kali giebt mit salpetersaurem 
ın von Silberoxyd einen sehr voluminösen citrongelben, in siedendem 
Salpe- Wasser nur sehr wenig löslichen, in kaltem Wasser aber völlig 
setzt. unlöslichen Niederschlag, mit essigsaurem Bleioxyd eine weisse, 
Setzt mit schwefelsaurem Kupferoxyd eine dunkel purpurvioletie Fäl- 
fürbt lung. Ich habe das Silbersals zur Bestimmung dee Atomge- 
iniger wichts der Chlorindoptensäure benutzt, 
0,308 Grm. chlorindoptensaures Silberoxyd, bei 120° ge- 
trocknet, wurden wit kohlensaurem Kali geglüht. Der nach dem 
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Auswaschen mit Wasser verbleibende Rückstand der geglüb- 
ten Masse hinterliess beim @lühen an der Luft 0,412 Silber — 
33,70 p.C. Silberoxyd. Diess giebt für die Chlorindoptensäure 
das Atomgewicht — 2299,3. 

0,356 Grm. gaben, mit ehromsaurem Bleioxyd verbrannt, 
0,029 Wasser (es sublimirte etwas Chlorblei, so dass diese Zalıl 
zu hoch ausgefallen ist), und 0,303 Kohlensäure. 

0,186 Grm. gaben 0,165 Kohlensäure. 

0,657 Grm. gaben 0,050 Wasser und 0,585 Kohlensäure 
(Bei diesem Versuche war die grösste Sorgfalt angewandt 
worden, um jeden Wasserstoffüberschuss zu vermeiden, den- 
noch sublimirten Spuren von Chlorblei.) 

0,440 Grm. gaben 0,630 Chlorsilber. 

Diese Zahlen entsprechen folgender Zusammensetzung: 


Ber. Gef. 
1. 2. 8. 
GC. = 917,22 24,64 24,93 24,53 24,62 
H, = 24,9% 0,67 0,95 0,84 
€, = 1327,% 35,69 35,32 


Ag 1451,61 39,00 38,80 
3721,74 100,00 100,00. 
Freie Chlorindoptensäure, durch Salzsäure oder Schwefel- 
säure aus dem Kalisalze abgeschieden und im luftleeren Raume 


getrocknet, zeigte folgende Zusammensetzung: 
0,200 Grm. gaben 0,275 Kohlensäure und 0,032 Wasser. 
0,358 Grm. gaben 0,485 Kohlensäure und 0,055 Wasser. 
0,332 Grm. gaben 0,734 Chlorsilber. 
Diese Zahlen geben in 100 Theilen: 


1. 2. 
Kohlenstoff 38,02 37,46 
Wasserstoff 1,77 1,70 
Chlor 54,53 


Sauerstoff 5,68 
entsprechend der theoretischen Zusammensetzung: 


Ber. 
C,= 97,22 38,48 
HB, = 37,44 1,57 
Cl, = 1327,95 65,73 
oO = 10,00 4,22 


238261 100,00, 
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Diesen Resultaten zufolge verliert die Chlorindoptensäure, 
wenn sie sich mit Basen verbindet, 1 At. Wasser, das sie bei 
der Abscheidung von der Basis wieder aufnimmt, 

C,H, Cu, + MO 

C>:H, 0, +0, 
oder sie ist eine Wasserstoflsäure, deren Radical sich mit dem 
Radical der Basis verbindet, während ihr Wasserstoff sich mit 
dem Sauerstoffe derselben zu Wasser vereinigt, 

C,H, C,0+M, 

C;,4H,C,0-+-M. 

Das Chlorindatmit würde das Hydrat der Wasserstofisäure 
sein: C,, H, C, O+-H, + 4,0. 

Mangel an Material hat mich verhindert, die Untersuchung 
dieser Substanzen weiter auszudehnen, oder die Versuche über 
die Zusammensetzung derselben so zu vervielfüliigen, als ich 
wohl gewünscht hätte, 


Chlorisalin. 


Die rothgelbe feste Substanz, welche das Hauptproduct der 
Einwirkung des Chlors auf das Indigblau ausmacht, besteht, 
wie erwähnt, aus zwei Körpern, welche man, vermöge ihrer 
verschiedenen Löslichkeit in Alkohol, durch wiederholtes Um- 
krystallisiren von einander trennen kann. Wird das Gemenge 
der beiden Stoffe in siedendem Alkohol gelöst, so erhält man 
beim Erkalten der Lösung einen Auschuss von rothgelben oder 
rothbraunen Krystallen, welche hauptsächlich aus Chlorisatin be- 
stehen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren, wobei das noch 
beigemengte Bichlorisatin in der Flüssigkeit aufgelöst bleibt, er- 
hält man das Chlorisatin rein. Bisweilen bleiben die Krystalie 
auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren braun gefärbt durch 
eine kleine Menge der harzigen Substanz, welche sich zugleich 
mit dem Chlorisatin bildet. Man muss deshalb suchen die Bil- 
dung von grossen Krystallen, durch Umrühren der erkaltenden 
Auflösung, zu verhindern. Vollkommen frei von Harz kann das 
Chlorisatin aus dem weiter unten beschriebenen chlorisatinsau- 
ren Kali erhalten werden. 

Das Chlorisatin krystallisirt in orangegelben durchsichtigen 
vierseitigen Prismen oder glänzenden Blättchen. Es ist geruch- 
los und besitzt einen bittren Geschmack. Der Staub davon reizt 

Journ. f. prakt, Chemie. XIX. 6. 22 


# 
\ 
r 
2 
hi 
ni 
8 
WE 


338 Erdmann, Untersuchungen über den Indigo. 


zum Niesen. An der Luft erhitzt, schmilzt das Chlorisatin zu 
einer braunen Flüssigkeit, stösst gelbe Dämpfe von einem ähn- 
lichen Geruche wie verbrennendes Indigblau aus, brennt mit 
leuchtender Flamme und hinterlässt eine schwer entzündliche 
Kohle, welche beim Verbrennen in der Weingeistlamme diese 
grünlich färbt. Das Chlorisatin verträgt eine Temperatur von 
160°, ohne sich zu zersetzen oder Wasser zu verlieren. Stär- 
ker erhitzt, sublimirt es zum Theil unverändert in orangegelben 
durehsichtigen Nadeln, der grösste Theil aber wird schwarz, 
schmilzt und zersetzt sich unter starkem Aufblähen. In kaltem 
Wasser ist es fast unlöslich, in siedendem löst es sich mit roth- 
gelber Farbe auf. Eine siedend filtrirte Auflösung von Chlor- 
isatin, dem noch etwas Bichlorisatin beigemischt war, hinter- 
liess beim Abdampfen etwa 4 p. €. feste Substanz. Die erkal- 
tete Lösung ist blassgelb gefärbt. 100 Grm. einer bei 00 ge- 
sättigten Lösung enthielten nur 0,09 Grm, Chlorisatin. In Al- 
kohol löst sich das Chlorisatin mit tief orangegelber Farbe 
auf. 32,228 Grm. einer bei 14° C. gesättigten Auflösung in 
Alkohol von 0,830 sp. @. hinterliessen beim Abdampfen 0,146 
Grm. Hiernach lösen 100 Th. Alkohol vom angegebenen sp. 
G. 0,455 Chlorisatin auf. Die Auflösung ertheilt der Haut einen 
unangenehmen sehr fest anhängenden Geruch. Die Pflanzenfar- 
ben werden weder durch die wässrige noch durch die 
weingeistige Auflösung verändert. Das Chlorisatin ist also keine 
Säure. Concentrirte Schwefelsäure löst das Chlorisatin mit dun- 
kelrothbrauner Farbe auf; durch Zusatz von Wasser wird es 
scheinbar unverändert wieder ausgeschieden. Salpetersäure von 
gewöhnlicher Stärke löst das Chlorisatin selbst in der Siedehitze 
nicht viel reichlicher als Wasser; von concentrirter, rauchen- 
der Salpetersäure wird es zersetzt und liefert dabei neue Pro- 
ducte, die ich später beschreiben werde. Salzsäure äussert keine 
besondere Wirkung auf das Chlorisatin. Die Bestandtheile des 
Chlorisatins sind Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff 
und Chlor. Letzteres wird durch salpetersaures Silberoxyd 
nicht angezeigt. 

1) 0,330 Grm. (aus chlorisat, Kali) gaben 0,661 Kohlen- 
säure und 0,070 Wasser. 

2) 0,331 Grm. (aus Alkohol kryst.) gaben 0,661 Kohlen- 
säure. 
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salin zu 3) 0,240 Grm. (aus Alkoholkryst.) gaben 0,4775 Kohleu- 
m ähn- säure und 0,050 Wasser. 

ant mit 4) 0,212 Grm, (aus Kalisalz) gaben 0,425 Kohlensäure. 
ündliche 5) 0,501 Grm. (aus Kalisalz) gaben 0,999 Kohlensäure 


ne diese und 0,103 Wasser, 


tur zn 1) 0,319 Grm. (aus Alkohol kryst.) gaben 20 Ch, €. Stick= 
. Stär- stoff bei 4° und 762 Mm. B, 
segelben 2) 0,357 Grm. (aus Kalisalz) gaben 25,5 Cb,C. Stickstoff 
chwarz, bei 9° €. und 749 M. B. 
| kaltem 3) 0,537 Grm. (aus Kalisalz) gaben 35 Cb.C, Stickstofl 
it roth- bei 2° C. und 740 M. B. 
Chlor- “ 1) 0,561 Grm. gaben 0,452 Chlorsilber. Ki 
hinter- 2) 0,496 Grm. gaben 0,401 Chlorsilber. 4 
 erkal- Diess giebt in 100 Theilen: 1 
09 ge- 1. 2. 3. 1. 5. a 
In Al- Kohlenstoft 55,38 5522 5500 5543 5513 ;' 
j Farbe Wasserstoff 2,35 2,31 2,28 . 
sung in Stickstt 7,80 840 7,95 = 
ı 0,146 Chlor 19,87 19,94, E 
Men Ey. entsprechend folgendem Atomenverhältniss : 4 
at einen Berechnet. Gef. Mittel. ß 
zenfar- GC, 1222,96 35,7 55,23 2 
ch die I; = 49,92 2,27 2,31 g 
o keine N, = 177,04 8,07 8,05 E 
it dun- Cl, = 442,65 20,18 19,90 # 
wird es 0, = 300,00 13,71 14,51 
ure von 2192,57 100,00 100,00, 
:dehitze 
‚uchen- Chlorisalinsäure. 
ıe Pro- Vermischt man eine Auflösung von Chlorisatin mit ätzen- 
rt keine dem Kali, so erbält sie im ersten Augenblicke eine tiefrothe 
eile des Farbe, nach kurzer Zeit aber verschwindet diese Färbung und 
uerstoff die Flüssigkeit nimmt eine blassgelbe Farbe an. Die Entfärbung 
beroxyd erfolgt augenblicklich, wenn man die Flüssigkeit erwärmt. Ue- 
| bergiesst man festes Chlorisatin mit Kalilauge, so nimmt es eine 
Kohlen- | fast schwarze Farbe an, löst sich aber allmählig mit hellgel- 
ber Farbe auf. Beim Erhitzen geschieht diess sehr schnell. Ks 
Kohlen- entwickelt sich bei dieser Reaction keine Spur von Amınoniak. 
Ist die Auflösung einigermaassen concentrirt, so krystallisirt 
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aus derselben beim Erkalten ein hellgelbes Salz von metallischem 
"Perlmutterglanz; oft erstarrt die ganze Flüssigkeit zu einem 
Brei von glänzenden Krystallschuppen. Diese Krystalle sind 
das Kalisalz einer neuen Säure, welche entsteht, indem das 
Chlorisatin (C,;g HB; N, Cl, O,) ein Atom Wasser aufnimmt. 
Ich nenne dieselbe Chlorisatinsäure. Das erhaltene Kalisalz ist 
in Wasser sehr leichtlöslich., Um es zu reinigen, wird es zwi- 
schen Papier ausgepresst und, nachdem das anhängende freie 
Kali sich durch Liegen an der Luft mit Kohlensäure gesättigt 
hat, in siedendem Alkohol aufgelöst, aus welchem es beim Erkalten 
in glänzenden Schuppen krystallisirt. Durch doppelte Zersetzung 
lassen sich aus dem Kalisalze die Salze vieler andern Basen 
darstellen. Die Chlorisatinsäure kann nicht isolirt werden. Setzt 
man zu der Auflösung des chlorisatinsauren Kali’s eine stärkere 
Säure, z. B. Salzsäure, so sieht man im Augenblicke des Zu- 
sammentreffens der beiden Flüssigkeiten einen gelben Nieder- 
schlag entstehen, allein dieser löst sich sofort wieder auf, zu- 
gleich färbt sich die Flüssigkeit orange, trübt sich allmählig und 
setzt nach einiger Zeit Chlorisatin in krystallinischen Schüppchen 
oder Körnern ab. Erwärmt man die mit Salzsäure versetzte 
Auflösung des chlorisatinsauren Kali’s, so wird sie augenblicklich 
tief orange und giebt beim Erkalten Krystalle von Chlorisatin. 
Essigsäure verändert die Auflösung des chlorisatinsauren Kali’s 
in der Kälte nicht, beim Erwärmen scheidet sich sogleich Chlo- 
risalin aus. Dieses Verhalten des chlorisatinsauren Kali’s gewährt 
das sicherste Mittel, um das Chlorisatin im reinen Zustande zu 
erhalten. 

Die Chlorisatinsäure hat hiernach eine so geringe Bestän- 
digkeit, dass sie im Momente des Freiwerdens, besonders unter 
Kinfluss einer erhöhten Temperatur, sofort in Chlorisatin und 
Wasser zerfällt, 

Chlorisatinsaures Kali. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren in Alkohol wird dasselbe leicht vollkommen rein erhalten. 
Auch aus einem unreinen Chlorisatin, welches noch Harz und 
Bichlorisatin enthält, kann man es rein erhalten, indem das 
entsprechende bichlorisatinsaure Salz schwerer krystallisirt und 
die Kaliverbindung des Harzes als ganz unkrystallisirbar in der 
Mutterlauge zurückbleibt. Das chlorisatinsaure Kali bildet durch- 
sichtige glänzende blassgelbe Schuppen oder flache vierseitige 
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Nadeln. In Wasser ist es leicht mit hellgelber Farbe löslich, 
schwerer in Alkohol, und zwar um so schwerer, je stärker er 
ist. In siedendem Alkohol löst es sich in grösserer Menge als 
in kaltem. - Das Salz besitzt einen intensiv bittren Geschmack. 
Beim Erhitzen zersetzt es sich plötzlich mit einiger Hefüigkeit 
und hinterlässt dabei schlackig aufgetriebenes und mit Kohle ge- 
mengtes Chlorkalium. Das aus Alkohol krystallisirte Salz ent- 
hält kein Krystallwasser. Es verlor bei 160° nicht an Gewicht. 

0,352 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben 
0,073 Wasser , 0,5405 Kohlensäure. 

0,371 Grm. gaben 0,235 Chlorsilber. 

0,477 Grm., mit Salzsäure geglübt, hinterliessen 0,159 Chlor- 
kalium (kohlehaltig). 

Nach der Formel C,gH,oN2C1,0, + K, welche sich auf 
die Bestimmung des Atomgewichts aus dem Silber- und Blei- 
salze gründet, muss das Kalisalz enthalten: 


Berechnet. Gefunden, 

Ce = 1222,96 42,24 42,45 

H,o = 62,40 2,15 2,30 
N,„= 177,04 6,11 

C, = 442,65 15,283 15,62 
0, = 400,00 13,86 

K == 589,91 20,36 21,03 
3594,96 100,00. 


Chlorisatinsaures Siüberoryd. Man erhält dieses Salz 
durch Vermischung einer Auflösung des Kalisalzes mit salpeter- 
saurem Silberoxyd als einen blassgelben Niederschlag, der sich in 
siedendem Wasser auflöst. Beim Erkalten der Auflösung krystallisirt 
das Salz in büschelförmig vereinigten, gewöhnlich gekrümmten 
Nadeln und baumartigen Verästelungen von gelblicher Farbe. 

0,487 Grm., mit Salzsäure und Alkohol in der Wärme zer- 
setzt, lieferten 0,2245 Chlorsilber —= 0,1816 Silberoxyd — 
37,3 p. €. 

0,484 gaben, auf gleiche Weise behandelt, 0,224 Chlor- 
silber oder 37,44 p. C. Silberoxyd. 

Bei Untersuchung der vom Chlorsilber abfiltrirten Flüs- 
sigkeit fand sich in derselben Chlorsilber aufgelöst, das beim 
Abdampfen bis zur Trockne und Uebergiessen mit Wasser zu- 
rückblieb. Einige directe Versuche bestätigten, dass sich Chlor- 
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silber in einer Mischung von Alkohol und Salzsäure in merk- 
licher Menge auflöst. Wird Chlorsilber mit salzsäurehaltigem 
Alkohol gekocht, so trübt sich die klar abfitrirte Flüssigkeit 
schon beim Erkalten, indem sie einen Theil des aufgelösten Chlor- 
silbers fallen lässt. 

Um eine genauere Bestimmung des Silbergehaltes zu er- 
halten, musste das Salz mit Salzsäure in der Wärme zersetzt, 
das entstehende Gemenge von Chlorsilber und Chlorisatin auf 
einem Filter gesammelt und nach dem Ablaufen der sauren Flüs- 
sigkeit das Chlorisatin durch Alkohol weggewaschen werden, 

0,484 Grm. gaben, auf diese Weise behandelt, 0,230 Chlor- 
silber — 38,444 Silberoxyd. 

0,382 Grm. wurden mit kohlensaurem Kali in einem Por- 
eellantiegel geglüht, die gebrannte Masse mit Wasser ausgelaugt 
und der aus Kohle und Silber bestehende Rückstand an der 
Luft geglüht. Er wog 0,137 Grm. — 38,521 p. €. Silberoxyd, 

Das Mittel beider Zahlen —= 38,48 giebt für das Atom- 
gewicht der Säure die Zahl 2320,8 während das nach der 
Formel C,g H,o N, Cl, O, berechnete Atomgewicht — 2304,9 ist. 

0,639 Grm., mit elıroms. Bleioxyd verbrannt, gaben 0,760 
Kohlensäure, 0,102 Wasser. 

Diess giebt folgende Zusammensetzung des Salzes: 

Berechnet. Gefunden, 


Cs = 1222,96 32,55 32,88 

Mo = 6239 * 1,66 1,76 

N, = 17704 4,71 

Cl, = 443,65 11,77 

0, = 400,0 10,67 

Ag — 1451,61 38,64 38,48 
3756,65 100,00. 


Chlorisatinsaurer Baryt. Wird eine Auflösung von chlor- 
isatinsaurem Kali in der Wärme mit Chlorbaryum vermischt, so 
erhält man den chlorisatinsauren Baryt nach dem Erkalten krystallisirt. 
Die Krystalle, welche in der Regel erst ziemlich spät nach 
dem Erkalten sich absetzen, sind bald zu Büscheln vereinigte 
zarte Nadeln von blassgelber Farbe, bald tief goldgelbe glänzende 
Blätter. Bisweilen erscheinen beide Formen zugleich in der- 
selben Flüssigkeit, und beim Umkrystallisiren geht die eine Form 
leicht in die andre über. Disse zwei Arten von Krystallen 
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unterscheiden sich durch ihren Wassergehalt. Durch Auflösen 
von Chlorisatin in Barytwasser, Abdampfen und Umkrystallisiren 
erhielt ich chlorisatinsauren Baryt in Gestalt blumenkohlartig 
zausammengehäufter Körner ohne regelmässige Form. 

Das dunkelgelbe Salz verliert schon bei 1000 Wasser, die 
letzten Reste entweichen aber erst bei 1500 bis 1609, das dunkel- 
gelbe Pulver nimmt beim Trocknen eine blassgelbe Farbe an. 

1,130 Grm. verloren 0,117 Wasser —= 10,354 p. C. 

1,587 Grm. verloren 0,165 Wasser —= 10,38 p. €. 

0,913 Grm. verloren 0,097 Wasser = 10,62 p. €. 

Diess entspricht nahe 3 Atomen Wasser, welche, wenn das Atom- 
gewicht des Salzes nach der Formel €,; Ho N, Ch, 0, + Ba 
3261,9 beträgt, 9,4 p. €. geben müssten. 

0,815 Grm. des getrockneten Salzes, mit Schwefelsäure zer- 
setzt, gaben 0,3583 schwefelsauren Baryt — 28,82 p. €. Baryt 

0,393 Grin., mit chromsaurem Bleioxyd verbraunt, gaben 
0,522 Kohlensäure, 0,073 Wasser. 

0,233 Grm. gaben 0,131 Chlorsilber. 

0,849 Grm. des blassgelben in Nadeln krystallisirten Salzes 
verloren, bei 1600 getrocknet, 0,027 Wasser — 3,180 p.C. 
was fast genau 1 Atom = 3,08 p.C. entspricht. 

0,180 desselben Salzes gaben 0,353 schwefelsauren Baryt 
= 28,6 p.C. Baryt. 

Hiernach ist die Zusammensetzung des wasserfreien Salzes: 


Ber. Gef. 

Cs 1222,96 37,49 36,72 

Bo 62,40 1,91 2,06 
N, —= 177,04 5.42 

Ch, = 442,65 13,56 13,86 
0, = 400,00 12,29 

Ba — 96,88 29,33 28.82 
3261,93 100,00. 


Das hellgelbe Salz enthält ausserdem 1 At. und das dun- 
kelgelbe 3 At. Wasser. 


Chlorisatinsaures Bleioryd. Die Bildung dieses Salzes 
bietet eine sehr merkwürdige Erscheinung dar, Setzt man zu 
einer Auflösung von chlorisatinsaurem Kali, essigsaures oder 
salpetersaures Bleioxyd, so erhält man einen glänzend - 
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gallertartigen Niederschlag, der im Verlaufe einiger Minuten, 
besonders schnell beim Umschütteln der Flüssigkeit, flockig 
wird und eine prachtvolle Scharlachfarbe annimmt, welche der 
des Quecksilberjodids fast vollkommen gleicht. Die Umwandlung 
erfolgt bisweilen plötzlich, bisweilen verbreitet sich die Böthung 
von einzelnen Puncten aus langsam durch die ganze Masse. 
Beobachtet man diese Erscheinung unter dem Mikroskope, so 
sieht man, dass der gelbe Niederschlag pulvrig ist, ohne alle 
Andeutung krystallinischer Beschaffenheit, dass aber in demselben 
plötzlich rothe baumartige Verästelungen anschiessen, während der 
gelbe Niederschlag verschwindet. Andere Male fehlen die dendri- 
tischen Krystalle und der Niederschlag wandelt sich in grössere 
krystallinische Körner und Zusammenhäufungen von solchen 
um, an denen man nur hier und da Andeutungen von regel- 
mässigen Flächen bemerkt. Die Erscheinung der Farbenver- 
wandlung ist also wesentlich durch eine Kirystallisation des 
Bleisalzes bedingt. 

In siedendem Wasser löst sich der rothe Niederschlag zu 
einer gelben Flüssigkeit auf. Beim Erkalten der Lösung setzt sich 
das Salz in scharlachrothen Körnern ab, an denen jedoch keine 
deutliche Krystallform wahrgenommen werden kann. Bei 150° 
— 160° getrocknet, verliert das Salz Wasser und nimmt dabei 
eine schmuzig ziegelrothe Farbe an. 

0,366 Grm. des rothen Salzes verloren bei 160° 0,024 
Wasser —= 5,7 p.C. oder 2 At. 

0,343 Grm. des entwässerten Salzes, mit Schwefelsäure 
geglüht, gaben 0,173 schwefels. Bleioxyd= 37,11 p.C. Bleioxyd. 

0,233 Grm. des wasserhaltigen Salzes, bei gewöhnlicher 
Temperatur im luftleeren Raume getrocknet, gaben, mit chrom- 
saurem Bleioxyd verbrannt, 0,267 Kohlensäure, 0,056 Wasser. 

0,324 lieferten bei 17° und 753 M.B. 12 Ch. C. Stickgas. 

Das wasserfreie Salz ist hiernach C,g Hjo N, Cl, O, + Pb 
— 37,68 Bleioxyd; gefunden wurden 37,11 p.C. 

Das wasserhaltige Salz C,,H,0 NzC1,0,+Pb + 24,0 
enthält: 


Berechnet. Gefunden. 
Kohlenstoff 31,17 31,69 
Wasserstoff 2,22 2,32 


Stickstoff 4,50 4,26 u. 8. w. 
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Von den übrigen Salzen der Chlorisatinsäure ist besonders 
das Kupfersalz wegen der Erscheinungen bei seiner Bildung 
bemerkenswerth. Beim Vermischen von chlorisatinsaurem Kali 
mit salpetersaurem oder schwefelsaurem Kupferoxyd entsteht im 
ersten Augenblicke ein gelbbrauner voluminöser Niederschlag 
von dem Ansehen des Eisenoxydhydrates; dieser nimmt aber 
plötzlich eine tief blutrothe Farbe an und setzt sich als ein 
körniges schweres Pulver zu Boden. Bei Anwendung von 
essigsaurem Kupferoxyd erfolgt die Umänderung des braunen 
Niederschlages in den rothen sehr langsam, In einer stark 
verdünnten Auflösung von chlorisatinsaurem Kali bringt essig- 
saures Kupferoxyd keinen Niederschlag hervor. Erwärmt man 
aber die Flüssigkeit, so entstehen voluminöse braune Flocken, 
die erst nach längerem Stehen roth und körnig werden. Bei 
dem bichlorisatinsauren Kupferoxyd, welches ein gleiches Ver- 
halten wie das chlorisatinsaure zeigt, werde ich auf diese merk- 
würdige Erscheinung zurückkommen. 

Die übrigen Salze der Chlorisatinsäure habe ich nicht 
genauer untersucht und mich begnügt, das Verbalten des chlo- 
risatinsauren Kali’s gegen einige Metallauflösungen zu prüfen. 

Schwefelsaure Magnesia und Alaun geben keine sicht- 
bare Veränderung, 

Schwefelsaures Eisenoxydkali giebt einen rothbraunen Nie- 
derschlag. 

Schwefelsaures Zinkoxyd giebt einen gelben Niederschlag. 

Schwefelsaures Nickeloxyd und Chlornickel geben nach ei- 
niger Zeit einen schwachen gelben krystallinischen Niederschlag. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen hellgelben 
Niederschlag. 

Salpetersaures Quecksilberoxyd giebt einen dunkelgelben 
Niederschlag, 

Quecksilberchlorid giebt anfangs keine Veränderung, später 
eine schwache krystallinische Fällung. 

Salpetersaures Wismuthoxyd giebt einen tief orangegelben 
flockigen Niederschlag. 

Chlorcadmium giebt einen gelben Niederschlag. 

Schwefelsaures Eisenoxydul giebt keine Fällung. 

Chlorcalecium verhält sich wie Chlorbaryum und giebt ein 
gelbes krystallisirbares Salz. 
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Bichlorisatin. 

Diese Verbindung ist in den weingeistigen Lösungen des 
gechlorten Indigs enthalten, aus welchen das Chlorisatin her- 
auskrystallisirt ist. Man destillirt den Alkohol mit Unterbre- 
ehungen ab, entfernt die beim jedesmaligen Abkühlen sich bil- 
denden Anschüsse, welche ein @emenge von Chlorisatin mit an- 
fangs mehr und später mit immer weniger Bichlorisatin sind, 
bis die zuletzt sich absetzenden Anschüsse eine constante Zu- 
sammensetzung zeigen. Sie sind das Bichlorisatin. Um es zu 
reinigen, wird es in schwachem Alkohol umkrystallisirt oder auf 
die später anzugebende Weise in Kalisalz verwandelt und aus 
diesem wieder abgeschieden. Die zuerst erhaltenen Anschüsse 
von Chlorisatin und Bichlorisafin werden ebenfalls durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren getrennt ; sie liefern dabei nach und nach 
reines Chlorisatlin, während das Bichlorisatin gelöst bleibt. Das 
Bichlorisatin gleicht in allen seinen physischen und chemischen 
Eigenschaften so schr dem Chlorisatin, dass es schwer ist, sie, 
ohne die Analyse anzustellen, zu unterscheiden, Ich kann nur 
zwei Mittel zur Unterscheidung der beiden Körper angeben: 
das erste gründet sich anf die grössere Löslichkeit des Bichlori- 
salins in Alkohol, das zweite auf das verschiedene Verhalten 
der Bleisalze von Chlorisatin - und Bichlorisatinsäure. Man löst 
die Substanz in kochender Aetzkalilauge auf, presst das beim 
Erkalten sich bildende gelbe Salz zwischen Löschpapier aus 
und krystallisirtes nach dem Trocknen in Alkoholum. Das bichlo- 
risatinsaure Kali liefert mit Bleioxydauflösungen einen gelben Nie- 
derschlag, welcher seine Farbe unverändert beibehält, während das 
ehlorisatinsaure, wie erwähnt, sich röthet, Indessen kann diesesMit- 
tel nicht angewendet werden, um in einem der beiden Körper einen 
geringen Gebalt des andern zu entdecken, da das chlorisatinsaure 
Kali, auch wenn ihm ziemlich viel bichlorisatinsaures beigemengt 
ist, noch einen rothen Niederschlag mit denBleisalzen giebt. Bichlori- 
salinsaures Kali dagegen, welches viel chlorisatinsaures enthält, 
giebt einen gelben Niederschlag, aus welchem sich nach längerem 
Stehen rothe Körner abscheiden. Die Bestimmung der Löslichkeit 
könnte ebenfallszur Erkennung der beiden Substanzen dienen, allein 
das Verfahren ist gewiss umständlicher und weniger zuverlässig 
als die Anstellung einer Analyse, welche hier in der That das 
einzig sichere Reagens ist. Man kann sich dabei auf die 


n des 
ı her- 
erbre- 
hbil- 
it an- 

sind, 
e Zu- 
es zu 
er auf 
d aus 
chüsse 
ieder- 
| nach 

Das 
ischen 


n nur 
eben: 
;hlori- 
halten 
ın löst 
beim 
r aus 
ichlo- 
n Nie- 
nd das 
sMit- 
einen 
saure 
mengt 
hlori- 
nthält, 
rerem 
chkeit 
allein 
lässig 
il das 
f die 


Erdmann, Untersuchungen über den Indigo. 347 


Kohlenstoflbestimmung beschränken. Chlorisatin muss in runder Zahl 
nicht unter 55, Bichlorisatin nicht viel über 46,5 p. €. Kohlenstoff 
liefern. Wenn sich die Producte dieser Zusammensetzung mög- 
lichst nähern, so kann man sie nochmals umkrystallisiren und dann 
von der Reinheit des aus der Lösung des Chlorisatins zuerst und 
des aus der Lösung des Bichlorisatins zuletzt kKrystallisirenden 
oder in der Mutterlauge zurückbleibenden Antheils überzengt sein, 
Das Bichlorisatin erscheint, wenn es sich aus wässeriger Lösung 
beim Erkalten abgeschieden hat, als ein gelbrothes körniges Pul- 
ver oder bildet, bei langsamer Abkühlung der Lösung, dendriti- 
sche Verästelungen. Aus Alkohol krystallisirt es in kleinen mor- 
genrothen glänzenden Nadeln und Blättchen. Bisweilen erkennt man 
deutlich 4seitige Prismen. Beim Erhitzen im verschlossenen 
Raume snblimirt es zum Theil, während die grösste Menge zu 
einer schwarzen kohliven Masse schmilzt. An der Luft er- 
hitzt, schmilzt es und verbrennt mit russender Flamme unter 
Zurücklassung von Kohle, welche beim Verbrennen in der Al- 
kohollamme die Ränder derselben grün färbt. Das Bichlorisatin 
ist in Wasser etwas löslicher als das Chlorisatin, wie man an der 
dunkleren Farbe der Auflösung bemerkt. Die Löslichkeit des 
Bichlorisatins in Alkohol ist viel bedeutender als die des Chlor- 
isatins. 27,93 Grm. einer bei 140 gesättigen Auflösung von 
Bichlorisatin in Alkohol von 0,830 sp. G. hinterliessen beim Ab- 
dampfen 0,920 Grm. 100 'Theile' Alkohol vom angebenen sp. Ge- 
wichte lösen also bei 140 3,40 Th. Bichlorinsatin. Die Auf- 
lösung verhält sich ganz wie die des Chlorisatins. 

Die Zusammensetzung des Bichlorisafinsunterscheidet sich von 
der des Chlorisatins dadurch, dass es doppelt so viel Chlor enthält 
als jenes, Es enthält kein Wasser und kann ohne Gewichisver- 
lust bei 1600 vetrocknet werden. 

1) 0,213 Grm. Bichlorisatin, durch wiederholtes Umkrys- 
tallisiren von Chlorisatin befreit, gaben, mit chromsaurem Bleioxyd 
verbrannt, 0,036 Wasser, 0,360 Kohlensäure. 

2) 0,240 Gr., aus bichlroisatins. Kali bereitet, gaben 0,041 
Wasser, 0.402 Kohlensäure. 0,672 Gr. gaben 0,905 Chlorsilber. 

3) 0,201 Gr., durch Umkrystallisiren bereitet, gaben 0,036 
Wasser, 0,336 Kohlensäure. 0,599 gaben 35 Cb. C. Stickstofl 
bei 90 und 743 M. DB. 

Diess giebt in 100 Theilen: 
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1) 2) 3) 
Kohlenstoff 46,71 46,31 46,22 
Wasserstoff 1,87 1,89 1,98 
Stickstoff 6,89 
Chlor 33,22 


entsprechend der Zusammensetzung: 
Ber. Gef. Mittel. 


Cs = 122296 46,40 46,4 
H = 49,92 1,89 1,91 
N, = 177,08 6,72 6,89 
C, = 88530 33,59 33,22 
0, = 30.00 11,0 11,67 


2635,26 100,00 100,00. 


Bichlorisatin. 

Das Bichlorisatin löst sich in Kalilauge in der Kälte mit 
tiefrother Farbe auf. Beim Erhitzen verschwindet diese Fär- 
bung, die Auflösung wird blassgelb und erstarrt beim Er- 
kalten oder nachdem man sie abgedampft hat, zu einer Masse 
von glänzenden gelben Krystallschuppen, die man durch Auspres- 
sen und Umkrystallisiren in starkem Alkohol reinigt. Sie sind 
das Kalisalz einer neuen Säure, der Bichlorisatinsäure, deren Zu- 
sammensetzung zu der des Bichlorisatins in demselben Verhält- 
nisse steht wie die Chlorisatinsäure zum Chlorisatin. Versetzt 
man die concentirte wässerige Auflösung des bichlorisatinsauren 
Kali’s in der Kälte mit Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, 
Kleesäure oder Weinsäure, so wird die Bichlorisatinsäure als 
ein gelbes Pulver niedergeschlagen. Essigsäure bewirkt keine 
Fällung. Die Bichlorisatinsäure ist in Wasser ziemlich leicht 
Jöslich, sie kann deshalb nicht ausgewaschen werden, und aus 
verdünnten Auflösungen des Kalisalzes wird durch stärkere Säu- 
ren nichts ausgefälll. Wenn man die gefällte Säure durch Aus- 
pressen zwischen Fliesspapier so viel als möglich gereinigt hat, 
erscheint sie als ein dunkel aber rein gelbes Pulver. In Kali 
löst sie sich sehr leicht zu einer gelblichen Flüssigkeit auf, 
ohne dabei zuerst, wie das Bichlorisatin, eine rothe Farbe anzu- 
nehmen. Zeigt sich bei der Auflösung zuerst eine rothe Farbe, 
so ist die Säure schon theilweise zersetzt und enthält Bichlorisa- 
tin. Obwobl die Bichlorisatinsäure beständiger ist als die Chlori- 
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tinsäure, so gelingt es doch nur schwer, sie in einem eini- 
germaassen reinen Zustande darzustellen , indem sie sich schon 
beim Trocknen im luftleeren Raume, selbst in niedriger In 
Temperatur, sehr leicht in Bichlorisatin und Wasser zersetzt. 
Wasser löst sie sich mit blassgelber Farbe auf; erbitzt man 
aber die Lösung nur bis auf 600, so färbt sie sich rothgelb 
und trübt sich, wenn sie eoncentirt war, sogleich, unter Abschei- 
dung von Bichlorisatin, oder sie setzt wenigstens beim Erkalten Bi- 
ehlorisatin in Kıystallen ab. Selbst bei gewöhnlicher Temperatur 
erfolgtallmählig eine Zersetzung der aufgelösten Säure in Wasser 
und Bichlorisatin. Erhitzt man die trockne Säure bis 1000, so 
verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in Bichlorisatin. 
Ich habe versucht, die Zusammensetzung der Säure auf diesem 
Wege direct zu bestimmen. Bichlorisatinsäure, welche durch 
Schwefelwasserstoff aus dem Bleisalze abgeschieden und dann 
unter der Luftpumpe bei gewöhnlicher Temperatur eingetrocknet 
worden war, hatte bereits beim Trocknen eine beginnende Zer- 
setzung erlitten uud zeigte an den Rändern der flockig krystal- 
linischen Masse eine gelbrothe Färbung. Bei 100° getrocknet, 
verlor sie 8,171 p.C. Wasser. Eine durch Fällung des Kali- 
salzes mit Salzsäure, oberflächliches Waschen mit eiskaltem 
Wasser und wiederholtes Auspressen erhaltene im Vacuo ge- 
trocknete Portion, die aber ebenfalls beim Zusammenbringen 
mit Kali schon eine schwache rothe Färbung gab, verlor bei 
100° 7,239 p.C. Wasser. Diese Versuche, mit den Resultaten 
der nachfolgenden Analysen einiger Salze der Bichlorisatinsäure 
verglichen, zeigen, dass die freie Bichlorisatinsäure ausser dem 
zu ihrer Constitution gehörigen Wasser noch 1 At. Hydrat- 
wasser enthält. Zufolge der Analysen ist nämlich das Atom- 
gewicht der trocknen Säure = 2747,8, bei der Verwandlung 
in Bichlorisatin = 2635,3, unter Abgabe von 1 At. Wasser 
würde sie 4,9 p.C. verlieren; Bichlorisatinsäure + 1 Ai. Was- 
ser aber = 2860,2 muss bei der Verwandlung ia Bichlorisatin 
7,8 p.C. Wasser abgeben, was sehr nahe mit dem Mittel aus 
den beiden Versuchen (= 7,7 p.C.) übereinstimmt. 
Bichlorisatinsaures Kali. Dieses Salz bildet, nachdem es 
mehrmals in starkem Alkohol umkrystallisirt worden ist, blassgelbe 
metallisch glänzende Blättchen und Nadeln. In kaltem Wasser 
löst es sich sehr leicht mit blass strobgelber Farbe auf. In sieden- 
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dem löst es sich in noch grösserer Menge auf, so dass die 
concentrirte Lösung beim Erkalten zu einer aus glänzenden 
Blättchen bestehenden Masse erstarrt, aus welcher die Mutter- 
lauge nur durch Pressen entfernt werden kann, In kaltem 
Alkohol ist es schwer, in siedendem reichlicher löslich, und 
zwar um so reichlicher, je wasserhaltiger der Alkohol ist. 
Das Salz enthält Kıystallwasser, welches es erst bei 130° voll-. 
ständig und selbst bei dieser Temperatur nur schwierig abgiebt. 

2,447 Grm., im luflleeren Raume bei 130° getrocknet, ver- 
loren 0,153 Grm. —= 6,25 p. €. 

1,340 Grm., bei 160° getrocknet, verloren 0,085 Grm. — 
6,343 p. C. 

Wird das Salz in absolutem Alkohol umkrystallisirt, so 
verliert es einen Theil des Krystallwassers. 

0,212 Grm., aus absolutem Alkohol krystallisirt, verloren 
0,009 Wasser = 4,2 p. C. 

0,123 Grm. verloren 0,005 Grm. — 4,0 p. C, 

2,360 Grm, verloren 0,109 Grm. = 4,6 p. C., 

Erhitzt man das Salz über freiem Feuer, so schwärzt es 
sich zuerst und zersetzt sich dann plötzlich mit einer Art von 
Verpuflung unter Erglimmen und Ausstossung eines gelben 
Rauches, wobei eine schlackig aufgetriebene kohlige Masse zu- 
rückbleibt, die durch @lühen an der Luft zu Chlorkalium mit 
Spuren von kohlensaurem Kali wird. Dieses Verhalten des 
Salzes erschwert die Bestimmung des Kaligehaltes durch Ver- 
brennen des Salzes an freier Luft; auch macht sie es unmög- 
lich, das Salz bei der Analyse im Schiffehen zu verbrennen. 
Mit chromsaurem Kali gemengt, verbrennt es dagegen sehr gut. 

0,730 Grm. wasserfreies Salz, mit Salmiak gemengt und 
dann an der Luft geglüht, wobei die Zersetzung ruhig vor 
sich geht, hinterliessen 0,198 Chlorkalium = 0,12524 Kali 
oder 17,1 p.C. 

0,592 Grm., mit Salzsäure zersetzt und geglüht, hinter- 
liessen 0,157 Chlorkalium = 0,099 Kali oder 16,7 p.C. 

Im Maximo von fünf Versuchen, bei welchen das Salz 
durch vorsichtiges Glühen an der Luft, um alles Verspritzen zu 
vermeiden, zersetzt wurde, erhielt ich 16,94 p.C. Kali, das 
Mittel betrug 16,75 p.C. Da indessen bei allen diesen Be- 
stimmungen die Verdampfung von etwas Clilorkalium nicht 
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vermieden werden konnte, so musste die gefundene Menge von 
Kali natürlich etwas zu klein ausfallen. 

0,6925 wasserfreies bichlorisatinsaures Kali, mit Kalk ge- 
glüht, gaben 0,749 Chlorsilber— 0,18475 oder 26,65 p.C. Chlor. 

0,455 Grm. gaben, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, 
0,6015 Kohlensäure. 

0,567 Grm. gaben 0,760 Kohlensäure und 0,095 Wasser. 

0,673 Grm. gaben 0,880 Kohlensäure. 

0,751 Grm. gaben 0,124 Wasser. 

0,419 Grm. krystallisirtes Kalisalz gaben bei 738 M.B, 
und 5°C. 17,5 Cb.C. Stickstoffgas. 

Diess giebt für das wasserfreie Salz in 100 Theilen: 


5. 2. 3. 4. 
Kohlenstoff 36,55 37,06 36,16 
Wasserstoff 1,54 183 
Chlor 26,65 
Stickstoff (auf wasserfreies Salz berechnet) 3,33 
Kali (nach der höchsten Bestimmung) 17,1 


entsprechend folgender Zusammensefzung: 
Ber. Gef. Mittel. 


Cs = 1222,96 36,67 36,59 
Ho = 62,39 1,86. 1,83 
0 = 17408 9,30 5,33 
C, = 885,30 26,50 26,65 
0, = 400,00 12,00 12,50 
K = 589,90 17,67 17,10 

3337,63 100,00 100,00, 


Das krystallisirte Salz enthält 2 At. Wasser = 6,41 p. C. 
(gef. 6,22 p.C.); durch absoluten Alkohol wird demselben, wie 
es scheint, 1 At. Wasser = 3,26 p.C. (gefunden 4,2 p.C.) 
entzogen. 

Bichlorisatinsaurer Baryt. Man erhält dieses Salz krystal- 
lisirt durch Vermischen einer siedenden Auflösung von bichlor- 
isatinsaurem Kali mit Chlorbaryum. Es schiesst erst längere 
Zeit nach dem Erkalten der Flüssigkeit in goldgelben glänzen- 
den Nadeln oder schmalen Blättern an. Beim Vermischen einer 
kalten concentrirten Lösung von chorisatinsaurem Kali mit Chlor- 
baryum fällt es als ein geibes Pulver nieder. 
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Das krystallisirte Salz ist wasserhaltig und erfodert zur 
völligen Entwässerung eine sehr hohe Temperatur. 

0,431 Grm. verloren bei 160° im luftleeren Raume ge- 
trocknet 0,025 Grm. = 5,80 p.C. 

0,652 Grm. verloren bei 160° 0,037 Grm. — 5,67 p.C. 

0,871 Grm. wasserhaltiges Salz, im luftleeren Raume über 
Schwefelsäure von anhängender Feuchtigkeit befreit, gaben mit 
Schwefelsäure zersetzt, 0,322 schwefelsauren Baryt = 24,260 
p.C. 

0,436 Grm. desselben gaben, mit Salzsäure erhitzt, 0,147 
Chlorbaryum — 24,832 Baryt., 

0,376 desselben gaben 0,139 schwefelsauren Baryt = 
24,26 p.C. 

0,612 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,240 schwefelsau- 
ren Baryt —= 25,735 Baryt. 

0,307 wasserfreies Salz gaben mit chromsaurem Bleioxyd 
verbrannt 0,366 Kohlensäure und 0,0477 Wasser. 

0,340 Grm. gaben 15 Ch.C. Stickstoff bei 756 M.B. 
und 20°. 

0,709 Grm. gaben 0,685 Chlorsilber. 

Diess giebt für das bei 160° getrocknete Salz folgende 
Zusammensetzung: 

Ber. Gefunden, 


C,s = 1222,96 33,01 32,96 
Ho 62,39 1,68 1,72 
N, = 177,08 4,80 5,09 
Cl, = 885,30 23,89 23,83 
0, = 400,00 10,80 10,67 
Ba — 956,90 25,82 25,735 


"3704,63 100,00 100,00. 
Das wasserhaltige Salz enthält nach der Formel: 
Cs Hıo Na Cl, O, Ba + 2 ag. 
24,3 Baryt und 5,5 Wasser. Gefunden wurden im Mittel 
24,45 Baryt und 5,8 — 5,67 Wasser. 


Bichlorisatinsaures Kupferoxyd. Durch Fällung von bi- 
chlorisatinsaurem Kali mit schwefelsaurem oder salpetersaurem 
Kupferoxyd erhält man im ersten Augenblicke einen voluminösen 
Niederschlag von der Farbe des Eisenoxydbydrates; in wenigen 
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Augenblicken wird dieser flockiz und blass grünlichgelb, zuletzt 
aber nimmt er eine sehr schöne carminrothe Farbe an und fällt 
als schweres körniges Pulver in der Flüssirkeit zu Boden. 
Beobachtet man diese Veränderungen unter dem Mikroskope, so 
sieht man, dass der zuerst entstehende Niederschlax vollkom- 
men amorph und dass der Uebergang in die gelblichgrüne Fär- 
bung eine Krystallisationserscheinung ist, 

Die ganze Masse des Niederschlages geht dabei plötzlich 
in Zusammenhäufungen durchscheinender haarförmiger und bü- 
schelförmig vereinigter Krystalle über, an denen man jedoch 
auch bei der stärksten Vergrösserung keine regelmässigen Flä- 
chen wahrnehmen kann. Im Momente des Rothwerdens, welches 
von einzelnen Puncten aus sich rasch verbreitet, verschwinden 
die Krystalle wieder und statt derselben erscheinen einzelue 
unregelmässig gestaltete, durchscheinende rothe Körner, an denen 
ebenfalls keine ausgebildeten Flächen zu bemerken sind. 

Es ist nieht möglich, das Salz in einem der beiden Zu- 
stände, welche dem Rothwerden vorangehen, einer Untersuchung 
zu unterwerfen; die Farbenveränderung erfolgt, ehe man im 
Stande ist, die Flüssigkeit zu entfernen. Essigsaures Kupfer- 
oxyd giebt mit dem bichlorisatinsauren Kali einen braunen Nie- 
derschlag, der erst nach längerem Stehen roth wird, ohne vorher 
die gelblichgrüne Farbe anzunehmen. Das rothe bichlorisatin- 
saure Kupferoxyd ist im getrockneten Zustande von earminrother 
Farbe; es würde als vorzügliche Malerfarbe dienen können, 
wenn es möglich wäre, dasselbe zu einem niedrigen Preise darzu- 
stellen. Mit einem harten Körper gedrückt, nimmt es Gollglanz 
an, welchen man auch schon, obwohl in schwächerem Grade, 
an dem Schaume der Flüssigkeit bemerkt, woraus es sich ab- 
setzt. 

0,318 Grm. bichlorisatinsaures Kupferoxyd, bei 150° ge- 
trocknet, wobei es Wasser verlor, das, seiner Menge nach zu 
urtheilen, nicht blos bygroskopisch zu sein schien, wurden mit 
kohlensaurem Kali geglüht, die Masse mit Wasser ausgelau;t 
und das zurückbleibende Kupferexyd an der Luft geglült. Es 
wog 0,048 Grm. 

0,913 Grm., durch Sieden mit starker Kalilauge zersetzt, 
hinterliessen 0,138 Kupfergxyd. 
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0,255 Grm. geben 0,275 Chlorsilber. 

0,257 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, lieferten 
0,352 Kohlensäure und 0,045 Wasser. 

0,257 Grm. gaben 12 Cb.C. Stickstoff bei 753 M.B. u. 
15°. 


Hiernach ist die Zusammensetzung des Salzes: 


Cs 1222,96 37,73 37,86 
Ho 62,39 1,92 1,94 
N, = 177,08 55. 5,9 
C, = 885,30 27,30 26,60 
0, = 400,00 12,32 12,93 
Cu =# 495,70 15.28 15,25 

3243,43 100,00 100,00. 


Bichlorisalinsaures Silberoryd. Das Salz wird durch 
Fällung von bichlorisatinsaurem Kali mit salpetersaurem Silber- 
oxyd als ein blassgelber Niederschlag erhalten, der sich in vie- 
lem siedenden Wasser auflöst, Aus der erkaltenden Lösung 
schiesst das Salz in kleinen büschelförmig vereinigten durchsich- 
tigen Nadeln von gelblicher Farbe an. An der Luft erhitzt, 


schmilzt es zu einer braunen Masse, aus welcher sich Bichlo- 


risatin sublimirt. Nach dem Glühen bleibt metallisches koble- 
haltiges Silber, mit etwas Chlorsilber gemengt, zurück. 

Bei der Bestimmung des Silbergehaltes durch Behandlung des 
Salzes mit Salzsäure und Alkohol begegnete ich derselben Schwie- 
rigkeit, wie bei dem chlorisatinsauren Silberoxyde; es lösten 
sich deutliche Spuren von Chlorsilber in dem salzsäurehaltigen 
Alkoho auf, 

0,432 Grin. gaben 0,179 Chlorsilber — 33,52 Oxyd. 

0,586 Grm. gaben 0,242 Chlorsilber — 33,4 Oxyd, 

0,238 Grm., mit kohlensaurem Kali geglüht, liessen nach 
dem Auswaschen und Glühen 0,095 Silber zurück = 35,43 
Oxyd. 

Das Mittel dieser Versuche giebt 34,11 Silberoxyd. 

1,394 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben 
1,468 Kohlensäure und 0,188 Wasser. 


Diess giebt die Zusammensetzung: 
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Berechnet. Gefunden. 


Ce —= 1222,96 29,12 29,07 

Ho = 62,39 1,48 1,47 

N, = 177,08 4,22 

C, = 885,30 21,07 

0, = 400,00 9,55 

Ag = 1451,60 34,56 34,11 
4199,27 100,00. 


Die übrigen Verbindungen der Bichlorisatinsäure habe ich 
nicht genauer untersucht. Das bichlorisatinsaure Kali giebt mit 
den Auflösungen der Metallsalze Reactionen, welche im All- 
gemeinen denen des chlorisatinsauren gleich sind, 

Mit salpetersaurem Wismuthoxyd liefert es einen orange- 
gelben flockigen Niederschlag. 

Quecksilberchlorid giebt keine Fällung. 

Salpetersaures Quecksilberoxyd und salpetersaures Queck- 
silberoxydul geben gelbe Niederschläge. 

Salpetersaures Nickeloxyd giebt eine geringe braungrüne 
Fällung; schwefelsaures Eisenoxydkali eine voluminöse braun- 
rothe Fällung. 

Schwefelsaures Manganoxydul, schwefelsaure Magnesia, Alaun 
und schwefelsaures Chromoxydkali geben keine Niederschläge 
Harzige Substanz. 


Beim Auskochen des mit Chlor bebandelten Indigs bleibt, 
wie ich erwähnt habe, eine harzähnliche Substanz zurück, die 
ich für ein zufälliges secundäres Produet zu halten geneigt 
bin, da ihre Menge, je nach den Umständen, sehr verschieden 
ausfällt. Man erhält sie in der grössten Menge, wenn dei 
Indig in der Wärme mit Chlor behandelt wird, oder wenn man 
Indigblau in Schwefelsäure auflöst und dann bis zur vollständigen 
Zersetzung mit Chlor behandelt. Ich erbielt in diesem Falle 
eine braune Masse, die nur wenig Chlorisatin und Bichlorisa'in 
enthielt und der Hauptsache nach aus harziger Substanz be- 
stand. Ich bin jedoch nicht gewiss, ob das auf diese Weise 
erhaltene Product mit dem ohne Mitwirkung vop Schwefelsäure 
erhaltenen identisch ist. In der geringsten Menge erhält man 


sie, wenn die Einwirkung in der Kälte geschieht und man sie, 
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ehe der Indig vollständig zersetzt ist, unterbricht. Ich halte ces 
für schr wahrscheinlich, dass die Bildung dieser harzigen Sub- 
stanz mit der des Chlorindoptens und des Ammoniaks in Ver- 
hältniss stel&. Wirklich glaube ich das Chlorindopten immer 
daun in der grössten Menge erhalten zu haben, wenn sich viel 
von dem Harze gebildet hatte. Durch Einwirkung von Chlor auf 
reines Chlorisatin oder Bichlorisatin bildet sich diese Substanz 
nicht. Ich lege den wenigen Versuchen, welche ich über die- 
sen Körper angestellt habe, keinen besondern Werth bei, da ich 
durchaus nicht gewiss bin, ein reines Product untersucht zu 
haben. Ich bedaure, dass meine Arbeit in diesem Puncte unvoll= 
ständig bleiben musste, allein es ist fast unmöglich, sich die Sub- 
stanz in der zu einer durchgeführten Untersuchung erforderlichen 
Menge vollständig rein zu verschaffen, Man würde zur Gewinnung 
von einigen Grammen des reinen Harzes eine sehr bedeutende 
Menge von vollkommen reinem Indigblau verwenden müssen. 
Das von mir angewandte Indigblau enthielt immer eine gewisse 
Menge Iudigroth und das Product, welches dieser Körper mit 
dem Chlor liefert, blieb grössteutheils bei dem Marze zurück. 


Das Harz, wie es nach dem Auskochen zurückbleibt, ent- 
hält noch Chlorisatin und Bichlorisatin. Um es hiervon zu tren- 
nen, wird es mit verdünntem Aetzkali behandelt, worin es sich 
sehr leicht löst. Die abfiltrirte Lösung übersättigt man mit 
Essigsäure, wobei das Harz ausgefällt wird, während Chleri- 
satin und Bichlorisatin aufgelöst bleiben. Das ausgewaschene 
Harz löst man in Alkohol, welcher dasselbe nach dem Ver- 
dunsten als eine schwarzbraune, glasige, spröde Masse von star- 
kem Harzglanze zurücklässt. In siedendem Wasser schmilzt 
es und löst sich dabei in geringer Menge auf. Die weingeisüge 
Auflösung giebt mit Bleizucker einen Niederschlag von bräun- 
licher Farbe. Die Substanz enthält Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff, Stickstoff uud Chlor. 

0,218 Grm. gaben 0,69 Wasser und 0,380 Kohlensäure 

0,347 Grm., mit Kalk geglült, lieferten 0,412 Chlorsilber, 

0,515 Grm. gaben bei 60 und 766 M.B. 15 Ch. C, Stickstoff. 

Hiernach würde die Zusammensetzung in 100 Theilen be- 
tragen: 
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Kohlenstoff 48,19 
Wasserstoff 3951 
Chlor 29,25 
Stickstoff 3,59 
Sauerstoff 15.43 

100.00, 

Diese Zahlen nähern sich dem Verhältnisse : 
Berechnet in 100 Th 


C.o 1528,7 49,27 
in 99,8 3,21 
ci, 885,3 28,5: 
N, 83,5 2,85 
0, 500,0 16,14. 
Man würde dafür die Formel C,, Hy, Ch, N, O,, auf- 


stellen können. 

Nimmt man diese Formel als richtig an, so kann man sich 
von der Vertheilung des Kohlenstoffes und Stickstoffes bei deı 
Zersetzung des Indigs durch Chlor die Vorstellung machen, 


dass 20 At. Indig = Co Neo 
sich verwandeln in 
10 At. Chlorisatin ='C,0o No 
20 At. Bichlorisatin 330 40 
10 At. Chlorindoptensäure 450 
9 At. Ammoniak IS 
1 At. Harz 10 
Cs0 Neo» 


Es ist indessen sehr wahrscheinlich, dass sowohl Chlorindo- 
pten als Ammoniak und Harz unwesentliche in wechselnden 
Verhältnissen entstehende Producte sind und dass unter gün- 
stigen Umständen die Reaction sich blos auf die Erzeugung von 
Chlorisatin und Bichlorisatin beschränken würde, 

1 At. Indig = CC, Ho N, 0, Cl. 
3 At. Wasser — 


6 ; 
16 At. Chlor — ‚n 
RW 0, Ü;. 
könnten in diesem Falle liefern: 
1 At. Chlorisatin == C,, Ik N, 0, Cl, 
1 At. Bichlorisatin we eg 4 


10 At, Salzsäure 
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Es bedarf wohl kaum der Bemerkung, dass auch diese 
Gleichung nur als ungefähre Vorstellung zu betrachten ist, da 
natürlich Chlorisatin und Bichlorisatin auch in jedem andern 
Verhältnisse sich erzeugen können, ohne dass andere Producte 
entstehen müssten. 


Einwirkung des Broms auf das Indigblau. 


Die Producte der Einwirkung des Broms auf das Indig- 
blau sind denen, welche das Chlor liefert, überaus ähnlich. 
Wird die gelbe Masse, welche durch Behandlung von feuch- 
tem Indigblau mit Brom entsteht, destillirt, so erhält man das 
dem Chlorindopten entsprechende Product. Es gleicht ganz dem 
Chlorindopten, besitzt aber einen angenchmeren, süssen Geruch. 
Aus Mangel an Material habe ich mich mit einer Bestimmung 
des Kohlenstofi- und Bromgehaltes der gemengten flüchtigen Sub- 
stanz begnügen müssen. Beide Versuche waren zwar nicht 
als völlig gelungen zu betrachten, machen aber doch wahrschein- 
lich, dass das Bromindopten dem Chlorindopten entsprechend 
zusammengesetzt ist. 

0,276 Grm. gaben 0,494 Bromsilber = 75,1 p.C. Brom. 

0,257 Grm. gaben 0,203 Kohlensäure — 21,8 p.C. Koh- 
lenstoff. Das Wasser ging verloren, 

Nach der Formel C,, H, Br, O muss das Bromindopten 
enthalten 73,5 Brom und 22,9 Kohlenstoff, 

Wird das Bromindopten mit Kali behandelt, so entweicht 
das Bromindatmit, das zurückbleibende bromindoptensaure Kali 
ist weit schwerer in Wasser löslich als das chlorindoptensaure. 


Bromisatin. 


Durch Auskochen des mit Brom behandelten Indigs erhält 
man ein Gemenge von Bromisatin und Bibromisatin. Es bleibt 
eine kleine Menge harzähnlicher Substanz zurück, Das Bro- 
misatin habe ich nur in geringer Menge» erhalten, das Bibromi- 
satin dagegen in sehr reichlichen Quantitäten. Beide gleichen 
den entsprechenden Chlorverbindungen. Mangel an Material hat 
mir nicht gestattet, das Bromisatin genauer zu stadiren. Fol- 
gende Versuche sind jedoch hinreichend, seine Fxistenz dar- 
zuthun. Das durch Auskochen der mit Brom behandelten Masse 
erhaltene Product wurde in Alkohol umkrystallisirt. 
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0,433 Grm. des ersten Anschusses, mit Kupferoxyd, olıne 
Anwendung von Sauerstoffgas, verbrannt, gaben 0,624 Kohlen- 
säure — 39,83 p.C. Kohlenstoff. 

0,576 Grm. gaben 0,562 Bromsilber — 42,16 Brom. 

0,6025 Grm. lieferten bei 14° und 744 M.B. 36 Ch,C 
Stickstoff — 6,93 p.C. 

Bei zweimaliger Verbrennung desselben Productes mit 
Kupferoxyd in einem Strome von Sauerstoflgas erschien nach 
beendigter Verbrennung, als Sauerstoffgas im Ueberschusse durch 
die Verbrennungsröhre geleitet wurde, freies Brom im Chlor- 
ealciumrohre, das sich nach dem Auseinandernehmen des Ap- 
parates deutlich als solches erkennen liess. Die erhaltenen Zah- 
len wurden hierdurch ganz unzuverlässig. Diese Entwickelung 
von freiem Brom bei Verbrennung von bromlaltigen Körpern 
mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome habe ich mehrmals gemein- 
schaftlich mit Marchand zu beobachten Gelegenheit gehabt. Bei 
Anwendung von ehromsaurem Bleioxyd findet dieser Uebelstand 
nicht statt. Ein Theil des Productes, welches die angeführte 
Zusammensetzung zeigte, wurde nochmals in Alkohol umkrys- 
tallisirtt und der Anschuss mit chromsaurem Bleioxyd ver- 
brannt. 

0,305 lieferten jetzt 0,472 Kohlensäure und 0,055 Wasser. 

0,225 gaben 0,342 Kohlensäure und 0,039 Wasser, 
in 100 Theilen also: 


B 2. 
Kohlenstoff 42,78 42,03 
Wasserstoff 2,00 1,92, 


Der geringe Rest der zu diesen Versuchen benutzten Suh- 
stanz wurde nochmals mit Alkohol umkrystallisirt. 

0,136 der erhaltenen sehr gut ausgebildeten kleinen Krys- 
talle gaben 0,217 Kohlensäure = 44,1 p.C. Kohlenstoff. 

Dieser Kohlenstoffgehalt entspricht der Zusammensetzung: 


Atome. Berechnet. Gef. 
Cs = 1222,9 44,3 44,1 
H; = 49,9 1,8 
N, = 177,0 6,5 
Br, = 978,3 35,0 
0, = 300,0 10,9 


et 100,0. 
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Das Bromisatin verhält sich gegen Kali wie das Chlorisa- 
tin. Die Bildung von bromisatinsaurem Kali erfolgt schon in 
der Kälte, bei längerem Stehen des mit Kalilauge übergossenen 
Bromisatios. Aus Mangel an reinem Material habe ich die 
Salze der Bromisatinsäure nicht untersuchen können. 

Nach der Berechnung ist das Atomgewicht der Bromisa- 
tinsäure — 2304,9. 


Bibromisalin. 

Diese Verbindung bleibt in der weingeistigen Auflösung 
des mit Brom behandelten Indigs zurück, nachdem das Bro- 
misatin herauskrystallisirt ist. Es gleicht in allen seinen Ei- 
genschaften dem Bichlorisatin, besitzt jedoch eine noch glän- 
zendere orange Farbe als dieses. 

0,3695 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, liefer- 
ten 0,442 Kohlensäure und 0,049 Wasser. 

0,621 Grm. gaben 26 Cb.C. Stickstoflgas bei 749 M.B. 
und 16° €. 

0,332 Grm. gaben, mit Kalk geglüht, 0,424 Bromsilber. 

Diese Zahlen geben folgende Zusammensetzung: 


At. Ber. Gefunden, 

Cs = 1222,96 33,00 33,07 
H, = 49,92 1,34 1,47 
N, = 177,08 4,78 4,85 
Br, — 1956,61 52,78 53,62 
0, —= 300,00 8,10 6,99 
3706,57 100,00 100,00. 


Dibromisalinsäure, 

Das Bibromisatin Jöst sich in Kali mit rother Farbe auf, 
die Lösung entfärbt sich aber nach einiger Zeit und es ent- 
steht ein dem bichlorisatinsauren entsprechendes bibromisatin- 
saures Kali. Beim Erwärmen erfolgt diese Veränderung au- 
genblicklich. 

Das bibromisatinsaure Kali wird sehr leicht krystallirt er- 
halten. Es bildet strobgelbe glünzende Nadeln, die in Wasser 
und Alkohol schwerer löslich sind als das entsprechende bi- 
chlorisatinsaure Salz. Die Krystalle sind wasserhaltig. 
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2,432 Grm. bibromisatinsaures Kali verloren, bei 155° im 
lufileeren Raume getrocknet, 0,113 Grm. — 4,64 p.C. 

0,558 Grin, des entwässerten Salzes, mit Schwefelsäure be- 
handelt, dann in einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammo- 
niak und zuletzt an der Luft geglüht, lieferten 0,136 schwe- 
felsaures Kali — 0,07353 Kali, 

0,344 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben 
0,345 Kohlensäure und 0,0465 Wasser. 

0,743 Grm. gaben 0,775 Bromsilber, 

Diese Versuche geben folgende Zusammensetzung des was- 
serfreien Salzes: 


At. Ber. Gef. 
(= BEHMR 27,73 27,78 
Ho = 62,39 1,42 1,50 
N, = ee 4,02 
Br, — 1956,61 44,37 43,79 
0, = 400,00 9,07 
K — 5899 13,39 13,17 


4409,03 100,00, 

Das Atomgewicht der Bibromisatinsäure ist also: 3819,04. 
Das krystallisirte Kalisalz enthält 2 Atome Wasser, berechnet: 
4,99 p.C., gefunden 4,64. 

Zersetzt man die concentrirte Auflösung des kibromisatin- 
sauren Kali’s mit Salzsäure, so fällt die Bibromisatinsäure als 
ein gelbes in zugeseiztem Wasser lösliches Pulver nieder; es 
ist indessen nicht möglich, die Säure trocken zu erhalten. 
Sie verwandelt sich beim Trocknen im luftleeren Raume über 
Schwefelsäure schon bei der gewöhnlichen Temperatur in Bi- 
bromisatin. 

Die Reactionen des bibromisatinsauren Kali’s sind denen 
des bichlorisatinsauren fast vollkommen gleich, 

Mit schwefelsaurem Kupferoxyd giebt die Auflösung im 
ersten Augenblicke einen gelbbraunen gelatinösen Niederschlag, 
der in wenig Augenblicken sich grünlich-gelb färbt und flockig 
wird. In diesem Zustande verharrt er einige Zeit, nach län- 
gerem Stehen wird er körnig und nimmt eine blutrothe Farbe 
an. Krhitzt man die Flüssigkeit, in welcher der gelbgrüne 
Niederschlag sich befindet, so erfolgt die Umänderung in Roth 
augenblicklich. Wenn man sich beeilt, den gelbgrünen Nieder- 
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schlag auf ein Filter zu bringen, so gelingt es, ihn von der 
Flüssigkeit zu befreien, auszuwaschen und dann zwischen Papier 
auszupressen, ohne dass er sich noch verändert hat. Allein 
beim Trocknen unter der Glocke der Luftpumpe nimmt er den- 
noch die rothe Farbe an. Es muss also uneutschieden bleiben, 
ob die Veränderung der Krystallform, welche dieser Verände- 
rung der Farbe eben so wie der des bichlorisatinsauren Kup- 
feroxydes zu Grunde liegt, von einer Veränderung des Wasser- 
gehaltes begleitet ist. 

Salpetersaures Silberoxyd giebt einen gelben körnigen Nie- 


derschla@, der sich beim Sieden auflöst und sich nach dem 


»» 
Erkalten krystallinisch ausscheidet. 

Essigsaures Bleioxyd bringt einen hellgelhen flockigen Nie- 
derschlag hervor, der sich ebenfalls beim Sieden auflöst und 
sich nachher in rothgelben Körnern wieder ausscheidet. 

Chlorbaryum und Chlorealcium geben gelbe in siedendem 
Wasser lösliche Niederschläge, die sich aus den erkaltenden 


Lösungen in Krystallen ausscheiden. 


Im zweiten Theile dieser Arbeit werde ich die Producte 
beschreiben, welche durch die Kinwirkung verschiedener Rea- 
gentien, namentlich des Schwefelwasserstoffes, des Schwefel- 
wasserstoff-Ammoniaks, des Chlors, bei Gegenwart von Alkohol, 
des Ammoniaks und der Salpetersäure, auf Chlorisatin und Bi- 
ehlorisatin entstehen, 


LX. 
Ueber die Nitrobenzinsdäure. 
Von 


G. J. MULDER. 
(Vom Verf. mitgetheilt a. d. Bullet. d. Neerlande.) 


Wenn man Benzoösäure mit kochender Salpetersäure im 
Ueberschüss behandelt, so löst sie sich auf, während sich die 
Flüssigkeit roth färbt und zu gleicher Zeit Stickstoffoxyd ent- 
wickelt. Setzt man das Kochen mehrere Stunden hinter einan- 
der fort, so vermindert sich die Gasentwickelung, hört nach 
und nach auf und die Flüssiekeit entfärbt sich. Aus der er- 
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kalteten Flüssigkeit setzen sich nach und nach Krystalle ab, 
welche in ihrem Ansehen der Benzoäösäure „Jleiehen. Endlich 
verwandelt sich die ganze Masse in Krystalle, ans denen man 
durch kochendes Wasser und durch wiederholtes Umkrystallisi- 
ren eine neue Säure abscheiden kann, welcher ich den Namen 
Nitrobenzinsäure gebe **), ihrem Ursprunge und ihrer Zu- 
sammensetzung gemäss. 

Man erhält dieselbe Säure, wenn man mehrere andere Suh- 
stanzen mit Salpetersäure behandelt; von denen man früher 
glaubte, dass sie dadurch in Benzoösäure umngeändert würden, 
Die muthmaassliche Bezo@säure ist nichts anderes als die eben 
erwähnte. 

Man muss indessen bemerken, dass mehrere Substanzen, 
welche sich zuletzt in Nitrobenzinsäure umändern, zuerst Ben- 
zoösäure bilden, welche durch die fortgesetzte Einwirkung der 
Salpetersäure ihrerseits wieder zersetzt wird. Wenn man z.B. 
Zimmtsäure oder Zimmtöl mit Schwefelsäure behandelt, so bil- 
det sich wirklich zuerst Benzoösäure, wie es Herr Dumas 
bewiesen hat. Aber je stärker die Salpetersäure war, desto 
leichter verwandelt sich die Benzoäsäure in Nitrobenzinsäure, 
so dass eine verdünnte Salpetersäure binreicht, oder vielmehr 
unerlässlich ist, um Benzoesäure zu erhalten. 

Hr. Plantamour hat ganz vor Kurzem (Ann. der Phar- 
macie Bd. 30. S. 349) die Aufmerksamkeit der Chemiker auf 
eine neue Säure gelenkt, welche er aus der Zimmtsäure durch 
Salpetersäure erbalten hatte, Die Kohlenstof- und Wasserstoff- 
mengen, welche Hr. Plantamour bei seiner Analyse erhal- 
ten hatte, sind dieselben, welche ich bei der Nitrobenzinsäure, 
welche aus Benzo&säure dargestellt war, bekam. Ein directer 
Versuch über die aus der Zimmtsäure gebildete Säure bewies 
mir, dass die Säure des Herrn Plantamour gleichfalls Stick- 
stoff enthielt und dass seine Säure und die Nitrobenzinsäure 
identisch mit einander waren. Es ist sehr leicht, die Nitro- 


*) Eine vorläufige Ankündigung dieser Säure wurde im Journal 
Band 18, pag. 253 gegeben, wo sie unter dem Namen Nitroeinnel- 
säure beschrieben wurde. Da der neuere Name von Mulder un- 
zweifelhaft den Vorzug verdient, so muss jener verworfen werden. 
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benzinsäure vollständig rein zu erhalten; man löst sie in heis- 
sem Wasser und lässt die Auflösung erkalten; dabei setzt sich 
die neue Säure ab und wird wiederholt umkrystallisirt. Be- 
reitet man sie aus Zimmtöl oder Zimmtsäure, so ist ihre Rei- 
nigung schwieriger, als wenn man sie aus Benzoäsäure darstelit. 

Die Zusammensetzung derselben wurde durch Analysen 
der reinen Säure und des Silbersalzes erforscht, welche beide 
bei 100° getrocknet wurden. Das Silbersalz wurde bereitet, 
indem man das Ammoniaksalz durch salpetersaures Silberoxyd 
zersetzte. 

1. 0,224 des bei 100° getrockneten Silbersalzes einer Säure, 
welche aus Cassiaöl bereitet war, gaben 0,250 Kohlensäure 
und 0,035 Wasser. 

0,105 gaben 0,041 metallisches Silber = 39,05 p.C. 

1I. 0,393 Silbersalz, aus Benzoösäure bereitet, gaben 0,440 
Kohlensäure und 0,050 Wasser. 

0,2565 gaben 0,0995 Silber —= 38,80 p.C. 

Ill. 0,442 eines anderen Silbersalzes, welches aus Benzo&säure 
bereitet war, gaben 0,500 Koblensäure und 0,060 Wasser. 
0,461 gaben 0,179 Silber —= 38,83 p.C. 

10,728 gaben Stickstoff vor dem Versuch 87 C.C. bei 
17°, 25 und 764 "-; Stickstoff nach dem Versuch 118 
C.C. bei 27°, 25 und 764,1 mm. 
IV. 0,436 eines dritten Silbersalzes, aus Benzo&säure bereitet, 
gaben 0,493 Kohlensäure und 0,063 Wasser. 
0,245 gaben 0,095 Silber oder 38,78 p.C. 
I. u BE IV... Ab Ber, 
Kohlenstoff 30,99 30,96 31,27 31,27 14 1070,12 31,03 
Wasserstoff 1,73 1,42 1,51 1,63 8 49,92 1,45 


Stickstoff 5,06 2 177,04 5,13 

Sauerstoff 20,53 ” 700,00 20,30 

Silberoxyd 42,04 41,67 41,69 41,65 1 1451,61 42,09 
3448,69, 


I. 0,488 von der Säure, welche aus Benzoösäure bereitet 
und bei 100° getrocknet worden war, gaben 0,904 Koh- 
lensäure und 0,132 Wasser. 

TI. 0,554 von einer andern Bereitung gaben 1,024 Kohlen- 
säure, 0,153 Wasser. 
0,613 gaben vor dem Versuch 94 C.C. Gas bei 17° und 
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759,79 M-; nach dem Versuche 134 C.C. bei 16,75 und 
762,3 nı m, 

111. 0,413 einer dritten Bereitung gaben 0,762 Kohlensäure, 
0,111 Wasser. 

Der Stickstoff, welcher bei der Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd erhalten war, verhielt sich zu der Kolilensäure wie 19 
zu 266 oder wie 1 zu 14. 

1. 11. uE At. Berechnet. 


Kohlenstoft 51,22 51,11 51,02 14 1070,12 50,73 
Wasserstoff 3,00 83,07 2,99 10 62,40 2,96 


Stickstoff 8,27 844 2 177,04 8,39 
Sauerstoff 37,55 3755 8 800.00 37,92 
2109,56. 


Die Zusammensetzung der wasserhaltigen Säure ist also 
C,H, N, 0, + ag. 
Die der wasserfreien C,; H, N, 0,. Diess beträgt in 
100 'Theilen: 
Berechnet. 


Kolienstoff 14 1070,12 53,58 
Wasserstoff 8 49,92 2,50 
Stickstoff 2 177,04 8,37 
Sauerstoff 7 700,00 35.05 


1997,08 100,00. 

Die Zusammensetzung der Säure ist also so, dass man sie 
betrachten kann als C,, 4, O0, + N, 0, d. h. als eine Ver- 
bindung von salpetriger Säure mit einem organischen Körper, 
welcher dargestellt werden kann durch Benzoösäure weniger 
2 At. Wasserstoff und mehr 1 Atom Sauerstoff 

= (6, N09, —-,70,=C,B; 0. 

In dem Augenblicke, wo ich beschäftigt war, die mitge- 
theilten Analysen auszuführen, benachrichtigte mich der geschickte 
Chemiker von Berlin, Hr. Marchand, dass er gleichfalls 
einige Versuche über die Säure angestellt habe, welche man 
durch die Einwirkung der Salpetersäure auf die Zimmtsäure 
erhält, und dass er vermuthete, dieselbe sei stickstoffhaltig. Vor 
einigen - Tagen erhielt ich von Hro. Marchand folgende 
Resultate, welche ich so frei bin hier anzuführen %). 


*) Die Details dieser Analysen, welche ich mit der aus Zimmt- 
säure durch Salpetersäure dargestellten Säure ausgeführt habe , sind 
folgende: 
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I. IH. IH. 1V. 
Kohlenstoff 50,96 50,85 50,90 51,00 
Wasserstoff 3,00 2,98 2,99 2,95 
Stickstoff 8,26 8,30 8,52 


Sauerstoff 37,78 37,87 37,59, 

Die Säure des Hro, Marchand, welche er aus Zimmt- 
säure dargestellt hatte, besitzt also genau die Zusammensetzung 
wie die, welche ich aus dem Cassiaöl und der Benzoesäure 
erhalten hatte. Die Nitrobenzinsäure bietet also eine neue Bezie- 
hung dar, zwischen den Producten des Zimmtes und der Benzoö. 

Nachdem ich die Zusammensetzung der Säure beschrieben 
habe, will ich dazu übergehen, ihre Eigenschaften anzugeben. 

In dem Zustande, wie man sie aus der erkalteten wässri- 
gen Lösung erhält, zeigt sie sich unter der Form einer weis- 
sen krystallinischen Masse, welche aus kleinen, zusammenge- 
häuften Krystallen gebildet wird. Sie löst sich leicht in kochen- 
dem Wasser und erscheint in Form eines schweren Oeles, wenn 
das Wasser nicht hinreicht, um sie aufzulösen; eine Eigen- 
schaft, welche sie mit der Benzo@säure theilt. Im Wasser 
schmilzt sie unter 100° und bildet wahrscheinlich eine Verbin- 
dung der wasserfreien Säure mit 1 Atom Wasser; erstarrt die 
Masse, so wird sie hart, zerbrechlich und zusammengesetzt 
aus C,; H,o N, 0%. 

Bei gewöhnlicher Temperatur wird sie von Wasser sehr 
schwer gelöst, bei der Temperatur von 10° nehmen 400 Theile 
Wasser 1 Theil Säure auf. 

Bei 100° lösen sich 10 Theile Säure in 100 Theilen Was- 
ser. In Alkohol und Aether löst sie sich leicht; ihre Auflö- 
sungen reagiren stark sauer. 


I. 0,355 Substanz gaben 0,654 © und 0,096 H. 
0,7275 Substanz gaben bei 28” 3,5” 13° R. 54 C.C. N. 
II. 0,250 Substanz gaben 0,4595 Ö und 0,067 H. 
0,882 Substanz gaben bei 28’ 2” 16° R. 63 C.C.N. 
IN. 0,301 Substanz gaben 0,554 Ü und 0,081 H. 
0,993 Substanz gaben bei 28” 1” 12° R. 70 C.C. N. 
IV. 0,311 Substanz gaben 0,5735 Ü und 0,0826 H. 
Die Bildung von Stickstoffoxyd war hei der Kohlenstoffbestim- 


mung durch besopdere Vorsichtsmaassregelu vermieden worden. 
BR. F. Md. 
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Bei 100° verliert die Säure nichts, bei 127° schmi'zi sie, 
füngt jedoch schon bei 110° an zu sublimiren; wenn sie rein 
war, so sublimirt sie ganz ohne Veränderung; war sie ein 
wenig gefärbt, so hinterlässt sie nach der Sublimation Kohle, 

0,429 der reinen sublimirten Säure gaben 0,786 Kohlen- 
säure und 0,122 Wasser. 

Koblenstof 50,90 
Wasserstoff 3,16, 

Die sublimirte Säure ist vollständig weiss und krystallisirt 
in feinen Nadeln. Ihre Dämpfe sird sehr stechend und verur=- 
sachen Husten. 

Sublimirt man die Säure in einer Atmosphäre von Chlor, 
so wird sie dadurch nicht verändert. Löst man die in Chlor 
sublimirte Säure in Wasser auf und lässt sie krystallisiren, «Oo 
besitzt sie dieselben Eigensehaften wie vorher, enthält kein 
Chlor, indessen stösst die Auflösung beim Verdampfen einen 
schwachen Geruch nach Nitrobenzid aus, 

Die reine Säure, selbst die sublimirte, zersetzt sich beim 
Kochen, wird schwarz und entwickelt brennbare Gasarten. 

Die Nitrobenzinsäure löst sich in starker Salpetersäure, ohne 
davon zersetzt zu werden, wie ihre Entstehung beweist, beim 
Erkalten scheidet sie sich in Form von kleinen Krystallen aus. 
Salzsäure löst sie mit Hülfe der Siedehitze; beim Erkalten schei- 
det sie sich gleichfalls in Krystallen ab. Schwefelsäure löst 
sie bei der gewöhnlichen Temperatur farblos auf. Wenn man 
die Auflösung erhitzt, so scheidet sich eine kleine Quantität 
sublimirter Säure ab. Bei der Temperatur, welche sich der 
Siedehitze der Schwefelsäure nähert, wird die Flüssigkeit 
schön roth gefärbt. Macht man einen Teig von Nitrobenzin- 
säure und von Schwefelsäure und erwärmt denselben gelinde, 
so schmilzt die Masse zu einer farblosen Flüssigkeit, es sub- 
limirt etwas Säure; wird die Temperatur gesteigert, so wird 
die Farbe intensiv roth, ohne dass eine Gasentwickelung_ statt- 
fände, Hört man mit dem Erhitzen auf und mischt die noch 
heisse, dieke Flüssigkeit wit einer grossen Menge Wasser, so 
wird dieses roth und es schlagen sich graue Flocken nieder, 
welche man abfiltrit und wäscht; diese Flocken bestehen aus 
unveränderter Säure. Wird die rothe Flüssigkeit mit kohlen- 
saurer Baryterde gesättigt, so nimmt sie eine he!lbraune Farbe 
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an. Wird der überschüssige kohlensaure Baryt abfiltrirt und die 
Flüssigkeit eingedampft, so erhält man körnige Krystalle einer 
neuen Verbindung, welche ich jedoch noch nicht mit genug 
Aufmerksamkeit untersucht habe, nm sie vollständig beschreiben 
zu können. 

Die Nitrobenzinsäure ist eine sehr kräftige Säure; sie 
verbindet sich leicht mit den Basen und treibt mehrere andere 
Säuren aus ihren Salzen aus. 

Die nitrobenzinsauren Salze sind meist löslich in Wasser 
und Alkohol, krystallisirbar , detoniren durch die Wärme und 
geben bei gelinderer Erhitzung, indem sie sich schwärzen, 
Nitrobenzid. Man bereitet sie auf directem Wege oder durch 
doppelte Zersetzung. 

Nitrobenzinsaurer Kalk. Kocht man die Nitrobenzinsäure 
mit Kreide und Wasser, so entwickelt sich Koblensäure, und 
das nitrobenzinsaure Salz löst sich im neutralen Zustande auf. 
Die verdampfte Flüssigkeit giebt kleine Krystalle, welche weiss 
und wenig glänzend sind. An der freien Luft getrocknet, ver- 
lor das Salz bei 120° nichts, bei 190° ist es noch weiss und 
hat 2 At. Wasser verloren, welche schon bei 130° zu entwei- 
ehen beginnen. 

0,515 verloren bei 132° 0,047 oder 9,14 p.C. 

0,221 verloren bei 190° 0,020 oder 9,05 p.C. 

0,197 gaben 0,067 schwefelsaure Kalkerde oder 14,02 
p. €. Kalkerde. 

Wenn wir berechnen €,,;, H, N, 0, +Ca0 + 2 aı. 
so haben wir 

Gefunden. At. Berechnet. 


Kalk 14,02 1 13,81 
Wasser 9,05 2 8,73 
Wasserfreie Säure 76,93 5 77,46. 


Wenn man das Salz stärker erhitzt als bis 190°, so 
schmilzt es, wird schwarz, stösst den Geruch nach Nitroben- 
zid aus und detonirt endlich. 

Wird die Nitrobenzinsäure mit einem Ueberschuss von 
Kalk erhitzt, so wird sie schwarz, giebt brenzliche Producte, 
ohne Nitrobenzid zu bilden. 

Nitrobenzinsaurer Baryt. Man bereitet dieses Salz mit- 
telst des kohlensauren Baryts und der freien Säure. ganz eben 


Paper 


die 


iner 
nur 
iben 


sie 


dere 


ISscr 

und 
zen, 
urch 


äure 
und 
auf. 
reiss 
vei- 
und 
wei- 


Mald'er, über ie Nitrobenzinsäure. 369 


so wie ‘dds Kalksalz, Bei dem Erkalten liefert die heisse 
Auflösung schöne Krystalle;' werden diese entfernt, und wird 
die Flüssigkeit weiter'eingedampft, se erhält man nochi mehr 
davon. Die Krystalle besitzen einen grossen Glanz, den sie nur 
theilweise bei der Kntwässerung einbüssen. 

Unter deuselben Umständen wie das Kalksalz getrocknet, 
verliert das Barytsalz schon bei 80° Wasser, bei 100° ist 
dieser Verlust vollständig und zwischen 100 und 150° ent- 
wiekelt sich nichts mehr. 

0,287 verloren im Ganzen -0,040. 

0,192 gaben 0,083. schwefelsaure Baryterde. Wir haben 
also als Zusammensetzung des nitrobenzinsauren Baryts: 

Gefunden. At. Berechnet. 


Baryt 23,37 1 28,05 
Wasser 13,94 4 13,22 
Wasserfreie Säure 57,69 1 58,73 


oder €; H, N, 0, + Ba 0 +4 ag. 

Ebenso wie das Kalksalaı wird das Barytsalz beim Fr- 
hitzen schwarz, giebt "Nitrobenzid und fängt mit Detonation 
Feuer. 

Nitrobenzinsaurer ‘ Stronlian. Man erhält ihn wie die 
vorhergehenden Salze, indem man die kohlensaure Strontianerde 
mit der Säure und mit Wasser kocht. Wird die Auflösung des 
Salzes bis zar Krystallhaut eingedampft, so giebt sie beim Er- 
kalten Federn, welche zu Bündeln vereinigt sind; sie besitzen 
keinen Glanz. Unter dehselben Umständen wie die andern ge- 
trocknet, verloren 0,525 davon bei 80 bis’ 85° 0,009 Wasser 
von 85 bis 120° 0,010, bei 130° endlich eine neue Quantität 
von 0,031. Ueber diese: Temperatur hinaus bis 150° blieb der 
Verlust constant. Im Ganzen "hatten die 0,525 verlören 0,050 
oder 9,52 p.C. 

0,147 gaben’ 0,050 schwefelsaure Strontianerde oder 22,16 
Strontianerde, diess giebt: 
er Gefunden. At. Berechnet, 

" Strontian 22,16 2 22,13 
Wasser 9,52 & 961 
Wasserfreie Säure 68,32 2 68,26 
oder C,,;, 4, N, O0, + SrO. + 21, ag. Nach den ange- 
Journ. f, prakt,Ohemie.‘XIX. 6, 24 
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führten, Thatsachen entwiekelt sich 'bei 80°. 14 At.-Wasser, bei 
120° noch 3, ‚At. und bei. 430° .144, At. 
Nürobenzinsaures Kali, ‚Dieses; ‚Salz erhält lan unmit- 


telbar. Durch Verdampfen giebt die Auflösung kleine Krystalle 


oder eine gleichförmige Masse. von seifenartigem ‚Ansehen, je 
nach. dem Grade, der Concentration.. Auf einem Platinblec he 
erhitzt, schnilzt.das Sa!z, sprüht Funken, zertheilt'sich in krumme 
schwarze Aesie mit einer, grossen Geschwindigkeit, welche dic 
Länge von 3 — 4 Zoll haben; zu gleicher Zeit areke es. eine 
grosse Menge von Nitrobenzid. 

1, ‚Nitrobenzänsaures Nalron wird gleichfalls direet En. 


stellt. Es zerfliesst und .krystallisirt: nur ‚schwer in kleinen Krus- 


ten, beim. Erhitzen »zeigt es dieselben Eigenschaften wie das 
Kalisalz. 

Nitrebenzinsaures Ammoniak bercitet man,; indem eine 
Auflösung: der Säure in Ammoniak verdampft wird.’; Es kıys- 
tallisirt in weissen Nadeln,\ welche einigen Glanz besitzen. Bei 
der Sublimation auf einem Platinblech: liefert es Nitrobenzid ; 
mit Vorsicht erhitzt, zersetzt es sich nicht. 

Das Ammoniaksalz, wie man es durch Sättigung der Säure 
erhält, slöüsst Ammoniak raus und krystallisirt erst nach einigen 
Tagen; Jas kıystallisirte Salz ist sauer, 

0,525 gaben 0,909 Kohlensäure, 0,194 | Wasser. 

Gefunden. At. Berechnet. 


Kohlenstoff 47,88 23 48,20 
Wasserstoff 4,11 26 3,80 
Stiekstofl 6 11,96 
Sauerstoff 16 36,04 


oder. 2 (E,4 H,o Na 9): + Na Ee- 

0,861 der Nitrobenzinsäure, ‚getrocknet in, einem trocknen 
Lufistrome, wurden einem Strom von trockenem Ammoniakgas 
ausgesetzt, Jabei nahmen. sie an Gewicht ‚zu,, nachdem sie, wie- 
derum einem kalten Luftstrom ausgeseizt, waren, 0,052,, diess 
entspricht, fast genau ‚4 At, Ammoniak auf 1 At. Säure, Als 
der Luftstrom hei 100° darüber geleitet wurde, so, verminderten 
sich diese 0,052 bis auf 0,032, Diese Quantität blieb constant. 

Diess gieht: 
Gefunden, At. Berechnet. 
Amtiohfak 42 1 4,84 
Wasserfreie Säure 95,08 2 95,16. 
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Es Alto ein khures RA, ’Welches sich auf diese Weise 
bildet. © | 

Nitrobenzinsaures Zinköryd. Wenu man eine Auflösung 
von 'schwefelsaufem Zinkoxyd' in eine Anflösung von nitroben- 
zivsatiten Athoriak mit einem Sädre -Veberschuss hineintropft, 
so bildet sich ein gallertartiger Niederschlag, welcher ein basi- 
sches ‚Salz, ist., ‚Nachdem ‚man diesen Niederschlag abiültrirt 
hat,. giebt die Flüssigkeit beim Verdampfen blättrige Krystalle 
eines ‚Salzes von folgender Zusammenselzung: 
0,462, gaben bei 140°, 0,086 Wasser. Das Wasser ent- 
wickelt sich, schon bei 83% und über 60° entwickelt sich nichts 
mehr., 
F 0,213 gaben 0,068 sehwefelsaures Zinkoxyd oder 46 p.C. 
Ziukoxyd. 

Gefunden. At. Berechnet. 


Zinkoxyd 16,00 1 16,42 
Wasser 18,61 ö 18,34 
Wasserfreie Säure 65,39 1 65,24. 


Die Zusammensetzung des; wasserfreien Zinksalzes ist also 
C,H, N0+Z20 +52. 

0,085. des basischen Salzes, bei 130° getrocknet, gaben 
0,046 Zinkoxyd. 

Gefunden. At. Berechnet. 
Zinkoxyd 51,8 4 52,9 
Wasserfreie Säure 48,2 1 47,1. 

Vielleicht variirt die Zusammensetzung des basischen Sal- 
zes nach den Mengen des Zinksalzes und des Ammoniaksalzes, 
welche man mit einander mischt. 

Nitrobenzinsaures Eisenoryd. Die Nitrobenzinsäure löst 
nicht das rothe Eisenoxyd beim Kochen auf. Um ein Eisen- 
oxydsalz zu erhalten, muss man: eine Auflösung von Eisen- 
chlorid in eine heisse Auflösung von Nitrobenzinsäure eintropfen. 
Es schlägt sich sodann in @estält eines voluminösen fleischfar- 
benen Pulvers nieder; welches’ man auspresst und an der Luft 
trocknet. Das Salzlöst sich hicht, selbst in kochendem Was- 
ser. Es enthält kein Wasser und verliert nichts bei 135° als 
ein wenig Sänfe, welche''darans sublimirt. Ps ist gebildet aus 
3 At. Site unPiP'At. Risehoxyd. 

0,197 gaben 0,030 Eisenoxyd, 
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. En Gefunden. At... Berechuet., 
Eisenoxyd 15,23 1 16,67 
Wasserfreie, Säure :84,77 3 83,38. 
Ein neutrales Salz wird wahrscheinlich. gebildet durch Fäl- 
lung von nitrobenzinsaurem Ammoniak. mittelst eines Kisenoxyd- 
salzes. wz Ya 


Nitröbenzinsaures Mangandrydul. "Eine "Aufföstung von 
nitrobenzinsaurem Ammoniak mit einem Veberdchuss von Sätre, 
gemischt mit schwefelsaurem Manganoxydul', liefert beim ver- 
dampfen' weisse Krystalle von hitrobenzinsaurein’ Manganöxydul. 

0,893 verloren’ bei 193° 0,182 "Wasser: Der’ Wasserver- 
lust begann bei 40° und währte bis zu 70°. Er betrug ‘0,064 
oder 2 At. Bei 115° begann von Neuem sich’ Wasser Zu ent- 
wickeln bis zu 133°. Er betrug jetzt 0,068, also wiederum 
2 At. Bei 115° beginnt das Salz sich gelb zu färben, 

0,235 gaben 0,081 schwefelsaures Mangannxydul oder 
16,23 Manganoxydul, Diess giebt: 

Gefunden. At. Berechnet. 
Manganoxydul 106,23 1 15,42 
Wasser 14.78 4 15,55 
Wasserfreie Säure : 68,99 1 69,03. 


Nitrobenzinsaures Bleio@yd. Schlägt man eine Auflösung 
von Nitrobenzinsäure ‚durch basisch-essigsaures Bleiexyd nieder 
mit allen Vorsichtsmaassregeln, so erhält man einen weissen 
flockigen Niederschlag , welcher, bei 100° getrocknet, dieselbe 
Zusammensetzung zeigt, wie ein Niederschlag von neutralem 
essigsaurem Bleioxyde mit nitrobenzinsaurem Kali, Dieser letz- 
tere, gewaschen und bei 100° getrocknet, giebt ‚bei der Ana- 
Iyse ganz dasselbe Resultat. Es ist ein eigeuthümliches ‚Salz, 
welohes besteht aus.5 (E,, 3; N, O0, + PbO) + Pb: Die 
beiden folgenden ‚Salze wurden auf diese verschiedenen Weisen 
erhalten; die Identität in der Zusammensetzung ist ganz absolut. 

I,. Salz, ‚erhalten durch ‚basisch-essigsaures Bleioxyd, ge- 
trooknet bei 100°, 0,678 gaben 0,720 Kohlensäure und 0,096 
Wasser. 

0,519 gaben 0,320 schwerfelsanreg ‚Bleioxyd. Beim Ver- 
brennen schwärzt sich das Salz,.,giebt Nitrabenzid und. detonirt 
wie Schiesspulver. E00 
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1. Salz, erhalten durch neutrales essigsäures Bleioxyd. 
0,439 gaben 0,469 Kohlensäure und 0,056 Wasser. 

0,398 gaben 0,246 schwefelsaures Bleioxyd. 

Daraus ergiebt sich: 

I. u. At. Berechnet. 
Kohlenstoff .. 29,37 29,54, 14 29,16 
Wasserstol , 457  , 4,42 8 1,36 
Stickstoff 2 4,82 
Sauerstoff ' 7 19,08 
Bleioxyd 43.36 45,31 11, 45,60, 

Es seheint nach Wiesen Thatsachem, dass man, jum ein’ neu- 
trales Bleisalz zu erhalten, den Niederschlag nicht waschen 
darf. Wenn man ‚indessen, aitcobenzinsaures Kali oder Ammoniak 
mit neutralem essigsaurem .Bleioxyd niederschlägt und das Salz 
stark auspressf, so erhält man es, wenn man es nicht wäscht 
und nur trocknet, ven derselben Zusammensetzung. 


Aa na 


Wenn man Nitrobenzinsäure mit Wasser und koblensaurem 
Bieinxyd kocht, so nimmt das kohlensaure Salz bedeutend an 
Volamen zu, es emwickelt sich eine grosse Menge Kohlensäure, 
wätireud ‚die Klüssigkeit klar bleibt. Es bilden sich 2 verschie- 
dene B8alses’ ‚Das eine ist unlöslich und dieses bildet zusam- 
menhängende 'sehwere Flocken, das audere jet löslich Aus 
deriklaren Klüssigkeit. setzt -sich bei der gewöhnlichen Tem- 
petatur eine okleine ‘Quantität derselben Flocken ab. Durch Ver- 
dampfen erhält man das auflösliche Bleidalz. 

Wenn iman "eine 'kochende" und gesättigte Auflösung der 
Nitrobeitäindiufle bereitet und‘ dafn basisch - essigsaures Blei- 
oxpd' zudetät, so: Bilder‘ sich ein Niederschlag, welcher sich 
wider huflöst,  Setit man so lange"das bäsische Salz hinzu, 
bis der Niederschlag anfängt beständig zu werden, und lässt 
darin ie Finhsiukent erkaheii, #0 Bilden”sich schon bei einer 
ep. "von99° WRosetten, welche #ich’ mit! grosser ‚Geschwin- 
digkeit vermehrer)Hie‘Pänze Auffösüng anfüllen ünd ‘eine ein- 
zige weisse, feste Masse biklen, ’ zn ‘inan duf das Filtrum 
bringt und‘ atipresst.’/- 

Eine Wwehlger cöncentrirte Auflösung giebt beim Erkalten 
bestimmter& Kiystalle, welche" wie die vorigen, einmal gebildet, 
nun unlösfiöh”selbst in der Kochenden Früssigkeit sind. Es ist 
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diess ein, sehr gutes Mittel, um ein, neufsales Salz, von. be- 


! stimmter Zusammensetzung, zu erhalten. 

! 0,521 dieses Salzes, bei 100° getrocknet, gaben 0,599 Koh- 

h lensäure und 0,072 Wasser. 

“ 0,130, gleichfalls bei 100° getrocknet, gaben 0,073 schwe- 

{ felsauresBleioxyd. ' 

Gefänden. At. Berechnet. 

Koblenstot 831,79 44 Hero,12 36,55 
Wasserstoff "1,53 > 79,92 "° 1. 
Stickstoff 2 1770888 
Sauerstoff 7. "rod,0oo "2064 
Bleioxyd 41,31 1 1394,50° 41,12 


ETY RT Te 
Das neutrale Salz ist #lso 'zusammengenbtut ans 1) du 
Gefunden." "At; © Bereomer.' 
E Bleioxyd 41,31 1%= 41,12 
Wasserfreie Säure 58,69 1:58,88. 
Man erhält noch ein Bleisalz von: ‚derselben Zusammen- 
setzung, wenn man den flookigen Niederschlag, den nian durob'| 
| das hasisch-essigsaure Bleioxyd: bereitet, in Essigsäure  auflöst 
| und in eine‘ k6chende Lösung von Nittobenzinsäure Aropßt > Bio’ 
essigsaure Lösung hält den. Veberschuss an Bleoxyd'zuräck 
und giebt beim 'Verdampfen ‚weisse Rosetten, welche das news 
trale Salz hilden,. ‚Es hat dieselben Kigenschaften., wie! idas 
basische u es zersetzt sich aber beim Waschien und Br 
5 (C,, B,;, N, 0, Pb0) ++ Ph 0, } f 
ce Kupferozyd. , Man,,erhält., FE Salz 
durch, Eintropfen einer Auflösung von, essigsaurem. Kupfprospd 
in eine ‚heisse Lösung von, Nitrobenzinsäure ;.,beig;.Erkaken. 
schlägt sich das ‚Kupfersalz in Gestalt eines: binnen Paten, 
nieder. A ab 
Das an. der, Luft geisocknete Sala, ‚gab Pre A 
0,995 ‚verlorgn. nights.;his zu.,130° „Win. mu °ggleigher . Hal 
etwas Säure sublimirf,. Der.ganze Verlust beirug: 053. 1 


0,139 gaben. 0,026 Kupferoxyd.: Seix 
Gefunden. Kae Mr sgeird 

‚Kupferoxyd et 2 Bee. \:7) Zen 
Wasser 0 ‚5,53, r Ben 4,69. imesd 


Wasserfreie Säure, > „25,27 9! nn 76,36, las ann 
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Nitrobenzinsatires Silberoxzyd, Wenn man cine neutrale 
Auflösung von. "nitrobenzinsaurem “Ammoniak durch neutrales 
salpetersaures ' 8ilberoxyd niederschläügt, ‚so erhält man einen 
Nockigen Niederschlag, welcher beim Waschen “durch das 
Filtrum geht, Män muss daher nach der Fallewe das Salz 
auspressen.! Das Sa!z ist etwas auföslich in Wasser, krystal- 
lisirt in perimutterglänzenden  Blättchen bei der Verdampfang 
und ist wasserfrei und an der Daft unverämderlich. Bei einer 
Temperatun von 120° sublimirt eine Kleine Quantität der Säure, 
das weisse Salz wird ein wenig grau, wie das benzodsaure 
und zimmtsaute Silberoxyd es unter gleichen Umständen thun. 
Bei ‚Ringer ‚steigenden Temp. verliert das Salz immer. mehr;und 
mehr von der Nitrobenzinsäure; bis zu -250° im verschlossenen 
Apparat erhitzt, zersetzt ‚es sich mit Explosion, bildet brenz- 
liche Produgte us unter diesen Nitrobenzid. 

‚Erbitzt , man das Silbersalz auf. einem Piatinblech, so 
schmilzt es, wird schwarz, giebt einen starken Geruch nach 
Nitrobenzid, verbrenat ohne Explosion und hinterlässt metalli- 
sches Silber. 

Macht man den Versuch jw einem Destillations- Apparat, 
indem man die, Hitze, mit Vorsicht steigert, so erhält man, eiue 
grosse Quantilät Nitrobenzid. Das | Salz schmilzt, wird schwarz 
und giebt, olıne etwas zu sublimiren, saures Wasser, welches 
Salpetersäure enthält, und ölige Streifen. In der Retorte bleibt 
Silberoxyd, metallisches Silber “und eine schwarze Substanz, 
welslten sich, in« der i8alpetetsäure wit‘ rottier Farbe auflöst:! — 
Jamehr man ıdiesFlamme mäskigt, desto mehr’ vermeidet: man 
digKdeinen: Kixplosionen: in der! Masserund desto wieniger brenz- 
liche: Proyluete exhidtman.mit dem Nitrobenziil. 


\ıDie,ölige Matenie, ats; dem; BReeipienten! getrennt und von 


dom ana. Vinsser ‚befreit, gewadchen: mit Wasser und von 
Negginzäben.kKseidelund!: Wasser: destillirt,; von dem letzteren 


De 


abgegjossan, and deitihp Cihloreäleisin ‚davon. befreit, stellt“ num. ) 


das; Nitrobensidisiad höbbstdr :Reinheitwdarl)' Die Eigenschaften 
depulittobanaids, welöhem auf! diese «Weise erhialten war, sind 


gensB akieeibenyi weiche«dkberis Mitscherlioch diesem Körper >» 


zup4hreißte) Kis giebt. kein den Meere ‚Stiokstof, dessen . 
jean satichb-bentimnit wurde. { 
ob 36 gabe 8,708 kkolilensäuret und 0,123 Wasser. 
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Gefunden. At. Berechnet. 
Kohlenstoff 58,35 12 58,93 
Wasserstoff 4,07 10 4,01 
Stickstoff 2 11,37 
Sauerstoff 4.825,69. 
Es ist diess die Zusammensetzung, welche Hr. Mit- 
scherlich bei dem Nitrebenzid gefunden hat. 
Das Silbersalz selbst besteht aus: 
Gefunden. At. Berechnet. 
Silbesoxyd 42,04 1 42,09 
Wasserfreie Säure 57,96 1 57,91. 


Die Bernsteinsäure, welche man ebenfalls als unangreifbar 
durch kochende Salpetersäure beschreibt, wird in der That durch 
diese nicht verändert. Die Säure, welche lange Zeit mit con- 
centrirter Salpetersäure gekocht worden war, gab mir dieselbe 
Zöüsammensetzung und dasselbe Atomgewicht, welche ihr zu- 
geschrieben werden. q 


LXT. 
Untersuchung der Mineralquelle su 
Gleissen. " je 
Von 
Dr. J. FRANZ SIMON, ad 
Gleissen bei Zilenzig besitzt: mehrere eisenhaltige Quellen, 
von. denen eine vorzugsweise scham: seit lädgerer Zeit gegen 
mancherlei Leiden, in denen sich Eisenwasser wirksam zeigen; 
mit Erfolg gebrauskt worden ist Diese innerhalb der Umräu- 
nung des. hersschaftlichen Gartens) ‚gelegene (mit »Hauptquelle 
bezeichnete Quelle ist gut gefasst und durch einen’ freundlichen 
Ueberbau gegen das Welter- geschützt; ihire:Temperatur ist'10° 
C. bei 22° Aussentemperatur. ‚Das Wasser qüuiikt ziemlich; reich-' 
lich; 'sein speo; Gewicht ‚wurde zu 4,0042: bestimmt. Eis ist 
von vollkommen klarer Farbe und: besitzt, frisch .„geschöpft und 
schnell bewegt, einen schwachen aber bestimmt hepatischen Gew - 
ruch; ein ähnlicher, aber'etwas weniger. bestimmter! Gertoh:'ist 
im Quellbause zu bemerken, Der Geschmack des’ Wassers ist der 
schwacher Eisenwässer, der hier um so besser erkanpt wird, da 
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iln andere stark schneckende Verbindungen nicht verstecken; 
das Perlen desselben ist nieht bedeutend ; wenn es aber, frisch 
geschöpft, nar'kärze Zeit in Ruhe gestanden hat, so bedecken 
sich die Wände‘ des Gefässes mit Blasen, ohne dass sogleich 
eitie Trübang entsteht. Erst nach längerer Zeit zeigt sich ein 
ocherartiger Absatz. Dieser ist im Quellbassin, zu Zeiten wo 
wenig’ geschöpft wird, ziemlich 'ansehnlich und sammelt sich 
als biadige ocherfarbige Decke an den Theilen der Bassins, wo 
das Wasser durch das Quellen wenig gestört wird. Auf dem 
Boden der Quelle zeigt sich kein Niederschlag, in geringer 
Menge hängt er aber in den Leitungsröhren an. In einem 
Trinkglase wurden solche Flocken zufällig bald nach ihrer 
Entstehung bemerkt und unter dem Mikrosköp beobachtet, wo 
sie’ sich als Zusammenhäufung runder grösstentheils sich noch 
bewegender 'Infusorien von sehr geringem Durchmesser, etwa 
den dritten Theil eines Menschenblutkörperchens, zeigten. 

Frisch geschöpftes Wasser rötbet die Lakmustinctur, Beim 
Kochen, wobei es sehr wenig an seiner Klarheit verliert, geht 
die rothe Farbe in die blaue über. Eine geringe Menge Ba- 
rytwasser, zu frisch geschöpftem Quellwässer gesetzt, ruft eine 
weisse Trübang hervor, die durch eine ziemlich bedeutende 
Menge hinzugefügten frischen Wassers wieder gänzlich ver- 
schwindet. Kin Gehalt an freier Kohlensäure ist hierdurch er- 
wiesen: Um das Schwefelwasserstoffgas, dessen Anwesenheit, 
went auch nur in sehr geringer Menge, durch den Geruch erkannt 
würde, auch ‘durch Reagentiem nachzuweisen, versetzte ich 
frisch geschöpftes Wasser ıhit 'Blei- und Kupfersolution, ohne 
irgend eine dunkle Färbung oder Fällung zu erhalten; eben so 
wenig’ wurde eitte blankgescheuerte Münze, die 3 Tage hin- 
dureh" an der Stelle, wo die Quelle sprudelt, aufgehängt‘ wor- 
den war, geschwätrzt. 

"Die qualitative Untersuchung des Wassers wurde auf die 
übliche Weise bewerkstelligt. 

"Es würde leicht die Gegenwart von Schwefelsäure, Chlor- 
wahserstüffsäure, Risen und Kalk erkannt. 

Um auf die Anwesenheit noch anderer Bestandiheile der 
Quelle genaue Prüfungen änstellen zu können, wurden mehrere 
Odart frischgeschöpften Wassers abgedampft. Es bildeten sich 
dabei’ gelbe Flocken; bei einer gewissen Concentration nahm 
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auch das Wasser. eine gelbliche Farbe an und die Wände. der 
Abrauchschale überzogen sich; mit einem erdigen,Salze. Die 


2 N Reaetion des so concentrirten Wassers war stark Jalkalisob. Der 
N ; zerrieben als ein gelbes Pulver erhaltene Rückstand, verbreitete, | 
Be auf einem Platinblech „geglüht, einen,thierisch brenzlichen, etwas 


ammoniakalischen ‚Geruch. . In der wässrigen. Lösung ‚dieses 
Rückstandes wurde wieder mit Leichtigkeit Magnesia,. Chlor 
und, Schwefelsäure nachgewiesen, vergeblich ‚aber ‚mit. Stärk- 
mehl; und Chlor auf Jod, wie wit Indigolüsung ‚und Schwefelsäure 
auf die Gegenwart eines salpetersauren Salzes geprüft; eben so 
wenig. konnte Ammoniak entdeckt werden. 

Um auf Natron, Kali und, Lithion, zu prüfen „ wurde der 
Rest des. ‚wässrigen Auszugs, zur Trockne abgedampft.. Kine 
kleine Probe davon, auf Platindraht vor, der Löthrohrllamme ‚ge- 
prüft, liess deutlich, die Gegenwart von, Natron ‚erkennen... Die 
' E Basen des ‚trocknen Salzes wurden, wies bekannt; mit Schwefch“ 
; säure.,in schwefelsaure und dann durch, essigsaure Baryterde in 
essigsaure Verbindungen umgewandelt und, diese, im Platintiegel 
heftig geglüht, ‚Der, fast, zur „vollkommenen Weisse  verbrannte 
! Rückstand wurde, mit Wasser ausgelaugt, was, sich ‚ hierbei 
rg nicht löste, in Chlorwasserstoflsäure gelöst and die.Baryterde aus 

! der chlorwasserstoflsauren Lösung durch Schwefelsäure ‚entfernt; 
In der schwefelsauren.. Lösung ‚konnte. ausser, Kalkerde,.auch 
noch ‚ Lithion, enthalten sein. , „Es wurde, koblensaures Nairen 
zugesetzt und..bis «zu ‚einem geringen ‚Rückstand, eingekoeht, ;, 
mit Wasser versetzt und, filtrirt „wobei „kohlensaure Magnesia 
zurückblieb, ‚Zur filrirten Flüssigkeit setzte; ich„phosphorsau-,; 
res Natron und, etwas kohlensaures ‚Natron: und „Jdampfte zur ;; 
Trockne, ein; weder beim Abdampfen ‚noch beim; „Wiederauflö- 
sen gelang es mir, Spuren des Doppelsalzes, von; phosphorsaupem 
Natron-Lithion zu erkennen. Die Lösung, welche, durch Ausm;, 
lapgen ‚der, eingeäseherten essigsauren ‚Salze „erhalten wagden 
wär, wurde mit Chlorwasserstoffsäure versetzt, his. „die Jsohlerr. ’ 
säure, ausgetrieben war, und durch, Verdampfen ‚gonsegsirt. „80- 
wohl durch Weinsteinsäurg , als aueh ‚Qucch ; ‚Blatiuchlerig | Mill, 
Alkohol, wurde die 4 Gegenwart ‚von; Kali,grkaunt, ;;, ya mis 

Dje in Wasser unlöslichen Bestandtheilg, des; Quellgnrünk.c 
standes wurden in einem Platiptie gel behutsam mit Salpelersäuge ı) 
übergossen ‚und. Jer Tiegel , als. 2 Bausch ‚aufgebönt apa, 


ıF% 


der 
Die 
Der 
tete, 
{was 
ieses 
hlor 
ärk- 
äure 
50 


Simon, Untersuch. ;d,. Mineralquelle zu Gleissen: 379. 


mit einem Uhrgläschen bedeckt. Hierauf .wurde das Ganze so 
lange erhitzt, bis ein trockner Rückstand blieb. Das Uhrglas 
war hierbei durchaus nicht angegriffen worden. Es wurde nun 
geg!üht und der Inhalt des PJatintiegels, wit Salpetersäure di- 
gerirt, wobei die Kieselsäure zurückblieb, Die filtrirte salpeter- 
saure Lösung wurde mit Ammoniak ‚gefällt und in der vom 
Niederschlage abfiltrirten Flüssigkeit Kalk und Magnesia nach- 
gewiesen, . Nachdem der Kalk durch oxalsaures Ammoniak -ge- 


fällt worden war, prüfte, ich vergeblich mit Schwefelwasser- , 


stof-Ammoniak auf die Gegenwart von Mangan, Die gefällte 
oxalsaure Kalkerde enthielt weder Baryterde noch,Strontianerde 
oder Mangan, 

Der Niederschlag, welcher durch Ammoniak in der salpe- 
tersauren Lösung des, in Wasser unlöslichen Quellenrückstandes 
erzeugt worden war, liess schon durch sein ä usseres. Ansehen 
erkennen, dass er der Hauptsache nach aus Eisenoxyd bestehe. 
Er. wurde in der ‚nöthigen Menge Chlorwasserstofflsäure gelöst 
und darauf mit kaustischem Kali im Ueberschuss gekocht. Die 
Flüssigkeit wurde, von dem Niederschlage abfiltrirt, mit Chlor- 
wasserstoffsäure gesättigt und ‚mit kohlensaurem Ammoniak ver- 
setzt, ‚worauf sich, Flocken ‚von Thonerde ‚abschieden, die ver- 


geblich auf. Phosphorsäure geprüft wurden, Der Niederschlag,, 
wurde nun wieder in Chlorwasserstoflsäure gelöst, mit der nü-,, 


thigen Vorsicht mit, Ammoniak gesättigt und das Eisen durch 
bernsteinsaures Ammoniak gefällt, und in, der rückstäudigen Lau- 
ge, mit Schwefelwasserstofl - Ammopiak auf Mangan ohne Er- 
folg „geprüft. ‚Nachdem. nun das, Schwefelwasserstoff- Ammo- 
niak. ‚mittelst_ Ghlorwasserstoflsäure, zersetzt:.worden war, wurde 
filtriert und. die Flüssigkeit durch Verdampfen. auf ‚ein gerin- 
ges. Volumen, gebracht, darauf, mit kaustischem ‚Ammoniak 
versetzt, „wobei sich ‚eine ‚sehr geringe 'Trübung, die erst nach 
eigigen, Stunden sich senkte, bildete, , Da oxalsaures Ammo- 
niak..in dieser, „wieder durch, Chlorwasserstoflsäure geklärten 
Flüssigkeit Kalk nachwies, so; wurde ‚die ‚Fällung für phosphor- 


sauren, Kalk angesehen... ..:, 2 
; Es: waren somit, indem Mineralw asser ermiktelt W un ch 
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Magnesia, 
Alaunerde, 

Eisen, 
Schwefelsäure, 
Chlorwasserstoffsäure, 
Kieselsäure, 
Phösphorsäure. 

Um über die organischen Bestandtheile der Quelle etwas 
Gehaueres zu ermitteln, zog ich einen Theil des trockenen Quel- 
lenrückstandes mit Alkohol mehrere Male aus. Die gesammelten 
alkoholischen Extracte reagirten schwach alkalisch. Nachdem 
der Alkohol abgedampft worden war, blieb ein geringer Bräm- 
licher Rückstand von salzigem Geschmack, der sich in Wässer 
vollkommen mit bräunlicher Farbe löste. Es war also ein, dem 
harzigen Extractivstoff ähnlicher Stoff nicht zugegen. 

Das ganze Extract wurde zur Trockne gebracht und ver- 
brannt. Was nun zurückblieb und ziemlich weiss gewörden 
war, reagirte, in Wasser gelöst, erkenntlich’alkalisch und branste 
ein wenig, als es mit Salpetersäure übergossen wurde. Ich 
schloss aus dieser Erscheinung auf die Gegenwart eines Alka- 
lisalzes mit organischer Säure. Ausserdem wurden ‘durch 
Reatentien noch Chlor, Kalk, Spuren von Magnesia' und durch 
das Löthrohr Natron nachgewiesen. 

Eine Quantität von dem ocherartigen Präcipitat, welches 
bei der nöthigen Ruhe, wie ich oben bemerkte, sich "auf der 
Oberfläche des Wassers im Quellbassin Ansämıtelt, ‘wurde mit 
verdünnter kaustischer Kalilauge anhalterrd’ gekocht - und dann 
die Flüsigkeit filtrirt. Diese hatte ein gelbliches Atseheh undThiess 
bei der Sättigung mit Chlorwässerstoffsäure * nhr sehr ‘wenig 
Flocken von "Hümussäure fallen; ‘es wurde Essigkäure im 
Ueberschuss hihzugefügt und darauf aufgelösteh essigänuifes Kup 
feföxyd. Es schied sich hierbei "eine iemlich grosse " Menge 
braimien quellsatzsauren Kupferoxydes üb, und nachdem ülesek 
von der Flüssigkeit getrennt worden war) Wurdedads dieser’ 
noch durch koblensaures Ammoniak eine germge Menge qieflsdurk 
Kupferoxyd gerät.” Bis bestehen’ Also’ die organideheir’ Behni- 
schungen vorzugsweise aus Quellsäure, Ödellsatzsäure, geringer 
Menge Humassäure und aller Wahrscheihfichkeit nach aus etwas 
extracliver Materie. 
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Quantitative Bestimmung der einzelnen Bestandtheile der . 
Quelle. 


Im Allgemeinen habe ich mich bei der quantitativen Be- 
siimmung der Bestandtheile der Gleissener Eisenquelle einer 
ganz ‘ähnlichen Methode bedient, wie ich sie vorn bei der 
qualitativen Untersuchung bereits anführte. Die Menge der 
festen Besfandtheile, welche eine bestimmte Quantität Wasser 
enthält, wurde so bestimmt, dass ich in einer nicht zu schwe- 
ren Porcellanschale, deren Tara genau bestimmt war, das Mi- 
neralwasser verdampfen liess, und die Bestimmung der Menge 
des Wassers auf die Weise anstellte, dass ich die Quantität, wel- 


che ein tarirtes und mit gläsernem Stöpsel versehenes Glas ab- 


solut füllt, genau abwog, und dann aus dieser immer wieder 
neu gefüllten-Flasche die Abrauchschale füllte, Ich erhielt einen 
bei 100°C. getrockneten Rückstand, der auf das Pfund zu 16 
Unzen 1,667 Gran betrug. 


Es wurden auf die festen Bestandtheile 1,24 Gramme bei 
100° C. getrockneter Rückstand untersucht. Beim hefiigen Glü- 
hen verloren diese 0,36 Gramme; die für organische Bestand- 
theile und.’ Kohlensäure gehalten werden müssen. Die zurück- 
gebliebenen 0,38 Grm, wurden anhaltend mit Wasser ausgezogen, 
wodurch sie 0,194 Grm. an ‚Gewicht verloren. Hierauf wurde 
der in Wasser unlösliche Theil mit kohlensaurem Ammoniak 
erhitzt, um die Kalkerde und Magnesia wieder mit Kohlensäure 
zu verbinden, nnd noch einmal. schwach geglüht. Jetzt wog 
der Rückstand 0,960; es bleibt also für die organische Bei- 
mischung 0,086 Grm. Die erste: Schwefelsäure -Bestimmung, 
welche ich aus den in Wasser löslichen Salzen machte, fand 
ich zu klein. Ich erhielt nämlich für die 1,24 Grm. Quellen- 
rückstand 0,347 schwefelsaure Baryterde.. Bei’ einer zweiten 
Bestimmung erhielt ich aus 0,328 trocknem, aber nicht geglüh- 
tem, Quellenrückstand 0,20, schwefelsaure Baryterde und aus 32 
Unzen frischem Quellwasser. 0,066 schwefelsauren Baryt, Diese 
beiden ‚letzteren Bestimmungen treffen sehr, gut überein und 
entspreeben für 1VO trocknen Quellenrückstand 14,271 Schwefel- 


säure. Die Abweichung der ersten Bestimmung;,habe ich dadurch 


244 ‚erklären. gesucht,; dass durch das. Glühen des; Queller rück- 
standes ein; Theil der sehwelfelsauren Verbindung zu Schwelel- 
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| metall dureh die organischen Bestandfheile redaeirt wird, wie ea der 
| Geruch beim Uebergiessen des in Wasser unlöslichen Theiles mit 
Salpetersäure deutlich ergab. Sodann konnte aber auch beim 
Auszielien der in Wasser löslichen Theile des Quellenrück- 
standes ein Theil Gips ungelöst bleiben, wenn dieser nämlich 
njcht vollständig zersetzt worden war. 

Nachdem die Schwefelsäure abgeschieden war, yersetzie 

ich die rückständige Flüssigkeit in einer Flasche mit Ammoniak 
"und stellte sie wohlverschlossen bei Seite. Nach mehrstündi- 
gem Stehen hatte sich eine unwägbare Spur weisser Flocken 
gesenkt, die ich für phosphorsaure Baryterde hielt. 
8 Da ich aus den in Wasser löslichen Salzen nar noch die 
genaue Bestimmung der Alkalien zu machen beabsichtigte, so 
dampfte ich ab, verwandelte die Salze in schwefelsaure Ver- 
bindungen, schied die schwefelsaure Baryterde und verwändelle 
darauf die schwefelsauren Alkalien und Magnesia durch essig- 
sauren Baryt in essigsaure Salze. Diese glühte ich, zog die 
entstandenen kohlensauren Alkalien mit Wasser aus und verwan- 
dekte sie in Chlormetalle, deren @ewicht ich nach’ dem  &lülien 
mit: 0,076 bestimmte. Mit Platinchlorid fällte ich das Kalium- 
platinchlorid, welches nach dem nöftigen Auswaschen mit''Al- 
koho! und vorsiehtigem Trocknen''0,074 wog. Es berechnet sich 
hieraus für 100 trocknen Quellenrückstand 2,33 Natron "und 
1,15 Kali. 

Um das Chlor zu bestimmen und zugleich die Vertheilung 
desselben kennen zu lernen, wurden 0,85 Grm. trockner Quel- 
lenrückstand mit Alkohol so lange extrahirt, als dieser noch 
etwas aufnahm. Die spirituöse Flüssigkeit wurde verdampft 
und geglüht; ich erhielt einen Rückstand, der 0,025 wog. 
Beim Aufösen in Wasser reagirte er alkalisch und brauste ein 
wenig, mit Salpetersäure übergossen. Es wurde das Chlor durch 
salpetersaures Silber gefällt und 0,044 Chlorsilber erhalten, 
Nachdem der geringe Ueberschuss von Silber durch Schwefel- 
wasserktöffgas entfernt worden Wär, wurde mit oxalsaurem Am- 
moniak 'ein Niederschlag‘ hervorgebracht, der nach dem Aus- 
süssen und G@lähen, Anfeuchten mit 'kohfensaurem Amınoniak 
uhll' nochmaligemErhitnen 0,008 kohlensäuren 'Kalk gab. ''Die 
rückständige Flüssigkeit wurde eingedampft, mit Schwefelsäure 
übergüssen "und geglüht.‘ Sie'gnb 0,020 schwerelsnures Natron, 
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dem Spuren’ von Magnesia beigemischt waren. "Kali konfite ich 
darin /nieht' nachweisen. Wenn. man sich das Chlor an Cal- 
eiüm gebunden denkt, und das übrigbleibende an Natrium, #0 
erhält mam für 100 Quellenrückstand 1,04 Chlorcaleium, 1,02 
‘Chlornatrium , 0,51 Natron an organische Säure gebunden td 
‚Spuren von Chlormagnesium. 

Zur Bestimmung der übrigen: Bestandtheile wurde von 
Neuem 1 Gran trockner Quellenrückstand genommen. Er wurde 
mit Salpetersäure behandelt, zur Trockne eingedampft,: wiedertm 
mit Salpetersäure übergossen, ‚wobei ein grauer Rückstand biicb, 
der geglüht 0,082 Kieselsäure gab, die vollkammen weiss ‘war 
und sich 'bei der Prüfung mit dem'Löthrohr als frei von freım- 
den Beimischungen zeigte! Zu der salpetersauren Lösung wurde 
noch etwas Chlorwasserstoflsäure gesetzt und in einer verstöp- 
selten !Flasche das Eisen und die Thonerde mit Ammoniak ge- 
fällt. Nachdem 'sich der: Niederschlag. gesetzt hatte, wnrde 
er schnell in einem mit aufgeschliffner Glasplatte bedeekten Frich- 
ter filtrirt: und 'ausgesüsst.  "Eisenoxyd ‘und ’Thonerde wurden 
auf die übliche Weise mit kaustischem Kali getrennt. Das 
Kisenoxyd löste ich in Chlorwasserstoffsäare, sättigte vorsdich- 
tig mit Ammoniak und fällte 'mit bernsteinsaurem Ammoniak. 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak fällte aus der abfiltfirten Plüs-. 
sigkeit kein ‘Mangan. Das 'Schwefelwasserstoff- Ammoniak 
wurde durch Chlorwasserstöfsäure zerstört, die filtrirte Fhüs- 
sigkeit durch Verdampfen concentrirt und in derselben durch 
Ammoniak ein sehr geringer Niederschlag hervorgebracht, der 
dem Gewichte nach nicht bestimmt werden kormmte. Da, nach- 
dem er wieder in wenig Säure gelöst, die Reaction auf Kalk 
erhalten wurde, so nahm ich ihn für phosphorsauren Kalk. Das 
bernsteinsaure Kisen gab geglüht 0,029 Eisenoxyd, Auch aus 
dem unauflöslichen Theil der früher erwähnten 1,24 Grm. Quel- 
lenrückstand war das Eisenoxyd' bestimmt worden und zwar 
mit 0,035. Diese Werthe stimmen sehr 'wolil überein. Es be- 
rechwet sich daraus für 100 Quellenrückstand 2,558 Eisenoxydal. 
Die. Alaunerde wurde aus ihrer Lösung in: kaustisches ’ Kali, 
nachdem mit Chlorwasserstoffsäure' ‚gesättigt worden war, mit 
kobilensaurem Ammoniak: gefällt. Sie‘ wog naelı dem Glühen 
0,010, was für 400: Quellenrückstand 1;00 »'ergiebf." Aus der 
vom Eisenoxyd’ and’ der '‘Fhonerde getrennten Klüssigkeit wurde 
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die. Kalkerde mit. oxalsaurem Ammoniak gefällt, Die oxalsaure 
Kalkerde gab, nachdem sie geglüht, mit kohlensaurem: Ammao- 
niak befemehtet. und. wieder stark, erhitzt ‘worden war, 0488 
kohlensauren, Kalk ,: welches in 400| Quellenrückstand: 27,481 
Kalk. entspricht, :Aus der. vom: oxalsauren Kalk  abfiltrirten 
Flüssigkeit fällte Schwefelwassersteff-Ammoniak kein Mangar. 
Durch: Chlorsvasserstoffsäure, wurde »-das  Schwefelwasserstofl- 
Ammoniak zerstört, die Flüssigkeit his; zu einem geriogen Rück- 
stand eingeengt und die  Magnesia durch: kohlensaures Natron 
gefällt, . zur. Trockne ‚abgeraueht, mässig erhitzt, wonach die 
kohlensaure... Magnesia ‚beim Auflösen .in Wasser zurückblieb. 
Diese wurde; in. schwefelsaure Magnesia verwandelt und gab 
0,219 dem Gewichte nach, was in. 100 Quellenrückstand 7,449 
Magnesia entspricht. 

Um die Kohlensäure, welche. sich in dem Mineralwasser 
befindet, zu bestimmen, wurde eine Flasche, deren Inbalt genau 
hekamnt ‚war, bis zu einem bestimmten: Puncte:unter dem Nivenu 
des, Bassins, ‚mit dem Wasser gefüllt, hierauf mit Chlorbaryum 
und Ammoniak versetzt und wohl verkorkt bingestellt. Nachdem 
sich der entstandene Niederschlag vollkommen gesetzt hatte, 
wurde die darüber ‚stehende Flüssigkeit abgehoben. und der 
Niederschlag (einigemal. wit kochendem destillirtem Wasser 
gewaschen und daranf in einem Trichter mit aufgeschliffener 


Glasplatte ‚filtrirt und vollständig ausgesüsst, 


Aus 27. Unzen: 1%, Drachme Mineralwasser wurden 0,773 
Grm, ‚geglühbten Niederschlags erhalten, Zieht, man hiervon 
die..dem; Wasser ‚entsprechende ‘Schwefelsäure. mit 0,026 
schwefelsaurem Baryt, und die ‚gegkühten io Wasser unlöslichen 
Theile des Quellenrückstandes für dieselbe Menge Wasser mit 
0,096,.ab, so. bleiben 0,651 kolilensaurer Baryt oder 0,1459 
Kohlensäure: oder. für ;400 Quellenrückstand 83,37 Kohlensäure. 

Bei der Verbiedung dieser gefundenen einzelnen Bestandtheile 
der Quelle verfuhr ich #0, das ich dası Kali wit ‘Schwefelsäure 
verband, «hen: a0: das. ‚Nateon, welches nicht: als Natrium mit 
dem Chlar: vereinigt ist. und !die Alaunerde und den :noch übrig- 
bleibenden Theil ‚dieser Säure, als mit Kalkerde und Magnesia 
vereivigl,..betraehtete. Das‘ Eisen, die noeh. übrig gebliebenen 
Quantitäten Kalkerde und Magnesia, wurden alsıeinfache Carbonate 
mit Kohlensäure verbunden, worauf dann nochao viel Kohlensäure 
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im Wasser enthalten sein muss, dass die einfachen Carbonate 
darin gelöst sein können, 

Nach diesen angegebenen Verhältnissen der einzelnen Be- 
standtheile des trocknen Quellenrückstandes findet man, dass in 
1 Civil- Pfunde des Gleissner Mineralwassers enthalten sind: 


Schwefelsaures Kali 0,03575 Gran 
— Natron 0,04857° — 
Schwefelsaurer Kalk 0,119837 °— 


Schwefelsaure Magnesia 0,05312 — 
— Thonerde 0,05569 — 
Kohlensaure Magnesia 0,2196 — 


Kohlensaurer Kalk 071314 — 
Kohlensaures Eisenoxydul 0,06998 — 
Chlornatrium 0,0170 — 
Chlorcaleium 0,0173 — 
Chlormagnesium Spuren. 


Phosphorsaure Kalkerde Spuren, 
Quellsatzsaures und quell- 


saures Natron 0,12402_ — 
Kieselsäure 0,1371 — 
Verlust 0,05630 — 
Zusammen 1,6670 — 

Freie Kohlensäure 1,6139 C. Zoll. 


Da ich Mangan sowohl in dem Mineralschlamm als auch 
in der Alaunrohlauge gefunden habe, so ist zu vermuthen, dass 
es auch in der Mineralquelle vorhanden sei, aber ohne Zweifel 
in so geringer Menge, dass es durch Reagentien nicht nachge- 
wiesen werden kann. Nach dem Ergebniss dieser Untersuchung 
kann man die Gleissner Mineralquelle zu den erdig - salinischen 
Eisenwässern, welche, wenn auch nicht reich an festen Bestand- 
theilen, bei dem Zurücktreten anderer salinischer Verbindungen 
um so reiner die Wirkung des kohlensauren Eisenoxyduls ent- 
wickelt. Die früheren Untersuchungen von - John weichen 
von dieser Analyse ab. John fand in der Eisenquelle 1,438 
Grm, fester Bestandtheile, in der Alaunquelle 1,653, in er- 
ersterer 0,096, in der zweiten 0,076 Eisenoxydul, aber keine 
Thonerde. Noch eine andere auch erst kürzlich angestellte 
Analyse weicht von der meinigen durch einen bemerkenswerth 
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grössern Gelialt am kohlensanrem Eisemoxydul ab,,da sie 0,468 
Grm. im Civilpfande angiebt; es dürfte daher wohl „nicht 
unwahrsgheiglich. sein, dass die Quelle in ihrem Gehalte varia- 
‚bel, sei, 


LXM. 


Untersuchting des Badeschtammes zu 
Gleissen und einer Alaunrohlange. 


Von 
Dr. J. F. SIMON. 


Der Bade - oder Mineralschlamm zu Gleissen, eine junge 
Braunkohle, deekt: in’ verschiedener Mächtigkeit. ein bedeuten(: 
Braunkoblenlager älterer ‚Bildung, welches, weit » verbreitet in 
der Mark Brandenburg, hier besonders durch seine Ergiebigkeit 
und durch die Güte-der Kohlen zum Abbau sich eignet und zu 
mehreren Zwecken ausgebeutet wird. : An den meisten Stellen, 
wo sich der Mineralschlamm vorfindet, ruht er unmittelbar unteı 
der Humusdecke des: Bodens und ist von den Wurzeln der 
darauf wachsenden Vegetabilien durchzogen. Bemerkenswertl 
und für die Bildung dieser jungen Braunkohie von Interesse ist 
eine bald %, bald 4 Zoll starke Kohlenader, welche, wie es 
scheint, ‚parallel mit dem Lager geschichtet ist. 

Die eich hier bisweilen noch in grösseren Stücken vorfin- 
dende Kohle: ist schr im ihrem Aecusseren mit der im Feuer 
gebildeten. ühereinstimmend, dass man nieht umhin kann, sie 
als durch einen wahren Verbrennungsprocess entstanden an- 
zusehen. 

Der Badeschlamm stellt, wenn er frisch ausgegraben wird, 
eine lose schwarze, feuchte, etwas bildsame feine Masse dar, 
die beim,Druck und Strich ‚sich fettig anfühlt wid starken Fett- 
glanz zeigt: Weder Gerueh noch ‚Geschmack sind ausgezeichnet. 
Im: Allgemeinen: ist-er frei von foemden Beimengungen; doch 
fioden sich. biswellen Stückchen halbverkohlten Holzes, Gyps- 
krystmlie, Wurzelfasern und Kohlenstäückchen eingemischt, "welche 
dureh Sieben des; Schlammes vor dessen medieinischer Anwer- 
dung; darausientfernt werden. Wie alle poröse Körper absorbirt 
er begierig eine grosse Menge atmosphärischer , Luft, wenn 
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er auch nur kurze Zeit nach dem Anuseraben an derselben 
gelegen hat, und man beobachtet an solchem Schlamm beim 
Vermischen mit Wasser ein ziemlich lebh aftes Effervesiren, von der 
atmosphärischen Kuft berrührend, die vom Wasser verdrängt wird. 

Friseh gegrabener Schlamm verliert beim Austrocknen JA 
jenes @ewichts an Wasser oder genauer 64,5 p.€. Beim Erwärtmen 
stösst er einen aromatischen an Bernstein und Steinöl erinnernden 
Geruch aus, der sich beim stärkeren Erhitzen vermehrt, wobei 
sich vor dem: Kntzünden zugleich der &eruch: von erhitztem 
Fett entwickelt. Acht Gramme tröckner Mineralschlamm hin- 
terlassen 1,41 Grm. gelbrother bis orangerother Asche, oder 
nahe an 14 Procent, 

Bei der Untersuchung dieser Asche habe ich ähnliche 
Wege eingeschlagen, wie beim Untersuchen der Eisenquelle, 
ich werde daher auf das Detail der Methode nicht zurückkom= 
men.‘ Wenn man aus den gefundenen Werthen der Analyse 
die Bestandtheile so’ verbindet , wie sie aller Wahrscheinhclikeit 
nach sieh im Schlamm verbunden befinden, so enthalten 400 


Theile der Asche: 


Eisenoxyd 49,10 
Kieselsäuro (etwaseisenhakig) 14,17 
Alaunerde 12,20 
Schwefelsauren Kalk 10,58 
Chlorcaleium 1,29 
Phosphorsaure Kalkerde 2,91 
Schwefelsaure Magnesia 0,69 
Chlormagnesium Spuren 
Magnesia 1,11 
Chlornatrium 1,71 
Schwefelsaures Kali 2,67 
Manganoxyd 0,10. 


Es wurde hierauf zur ‚Untersuchung der brennbaren Be» 
standtheile; geschritten. 12,18 vollkommen trockner Schlamm 
wurden mit Aecliher' ausgezogen und diese Extraction #6. lange 
fortgesetzt, als der Aether noch lösliche Theile aufnahm. Zu 
den schwach gelb ‚gefärbten ätherischen Tineturen wurde etwas 
Alkohol gesetzt und’ darauf der Aether ‘abgezogen. Der gelbe 
Rückstand erstarrte beim Erkalten zu einer; wachsartigen Masse, 
die,sich aus dem: Alkohol abgeschieden hatte, jedoch sich leicht 
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wieder beim Erwärmen löste. So flüssig gemacht, wurde die 
Masse in eine grosse Menge Alkohol von 0,833 geschüttet, 
woraus sich nach einiger Zeit eine grosse Menge fast weisser 
Flocken abschieden, die auf ein Filtrum gesammelt und mit 
kaltem Alkohol gewaschen wurden. Aus der filtrirten Flüssig- 
keit schied sich nach längerer Zeit noch ein Theil der weissen 
Buhsianz ab; sie musste also jn kaltem Alkohol etwas löslich 
sein. 

Der ‚mit Aether ausgezogene Schlamm wurde nun mit Alkohol 
von 0,833 ausgekocht, so lange derselbe sich noch färbte. Die 
alkoholischen Flüssigkeiten wurden mit den alkoholischen Wasch- 
llüssigkeiten von oben gemischt, der Alkohol abdestillirt und der 
Rückstand mehrere Male mit kochendem Wasser behandelt, in 
welchem er wie Harz zusammenschmolz. Das filtrirte Wasser 
wurde verdampft, um die durch Alkohol ausgezogenen Salze 
zu erhalten. Es wurden auf diese Weise aus 12,18 Grm. trock- 
nen Schlammes 0,73 Grm. der durch Aether. ausgezogenen 
Materie und 0,60 Grm. Harz erhalten; also vom ersteren 6 Pro- 
cent und vom letzteren 5 Procent, 

Um diese Stoffe genauer untersuchen zu können, wurde 
eine grosse Menge Schlamm durch Aether und Alkohol extra- 
hirt. Die Trennung beider Substanzen ist schwer; ich begründete 
sie darauf, dass die durch Acther ausgezogene sich in heissem 
Alkohol leicht, wenig aber in kaltem löst. Indessen glaube ich 
nicht, dass eine absolute Scheidung dadurch erzielt worden ist, 
vielmehr möchte eine jede der geschiedenen Substanzen, wenn 
auch nur geringe Quantitäten der anderen zurückhalten. Denn 
da eine geringe Menge der durch Aether gelösten Substanz 
hinreichend ist, eine ziemlich bedeutende Menge Alkohol, in 
dem sie in der Hitze gelöst wurde, beim Erkalten so zu ver- 
dicken, dass eine Filtration nur schwierig ist, da sie ferner 
in Alkohol wicht unlöslich, da endlich das Harz auch etwas im 
Aether löslich ist, so leuchtet ein, dass durch die bemerkte 
Scheidung eine absolute Trennung nicht wohl erzielt werden 


kann. 
Die in Aether lösliche Materie. 


Sie ist weiss, pulvrig, zwischen den Fingern werreibbar, 
sehmilzt bei 6O°R, und gesteht nach dem Erkalten zu einer 
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wachsartigen Masse. Bei stärkerer Hitze wird sie elwas 
schwarz, entzündet sich und brennt mit hellleuchtender weisser 
Flamme, indem sie einen wenig bituminösen mehr fettartigen 
Geruch ausstösst, Sie löst sich leicht in Aether und in heis- 
sem Alkohol, aus welcher letzteren Lösung sie sich beim Er- 
kalten wieder abscheidet, wobei die Flüssigkeit gesteht; in 
Wasser löst sie sich nicht. In kaustischem Kali ist sie nicht 
löslich; es hält jedoch das kaustische Kali eine geringe Menge 
einer Substanz zurück, die ich für Harz halte. In verschlos- 
senen Gefässen erhitzt, schwärzt sie sich etwas und destillirt 
über, wobei sich etwas bituminös riechende sauer reagirende 
Dämpfe bilden. In concentrirter Schwefelsäure wird sie in 
der Hitze gelöst; beim Vermischen mit Wasser fällt eine 
schwarze flockige Materie nieder. In fetten Oclen löst sie 
sich in der Wärme. Den beschriebenen Eigenschaften nach 
sche ich die Materie für eine Art Bergtalg an. 


Die in Alkohol lösliche Materie. 


Wird diese Substanz mit Wasser ausgekocht, so theilt sie 
demselben einen sehr bitteren Stoff mit, der durch seinen Ge- 
schmack an den wässrigen Auszug des Pechs erinnert. sie 
schmilzt erst bei 90°R. und stösst dann, nech mehr jedoch beim 
Entzünden, einen dem brennenden Bernstein ähnlichen zugleich 
aber auch an Asa foelida erinnernden Dampf aus. Von 
Schwefelsäure wird sie aufgelöst, jedoch nicht von fetten Oelen, 
In kaustischem Kali löst sie sich leicht beim Erhitzen; die mit 
Salpetersäure genau gesättigte Lösung besitzt den eigenthümli- 
cheHarzgeruch der Substanz, der zugleich etwa Terpentinarti- 
ges hat. In dieser filtrirten Flüssigkeit bringt Eisenchlorid 
einen geringen rothbraunen Niederschlag hervor, der sich ganz 
wie bernsteinsaures Eisenoxyd verhält. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, dass dieses Harz mit dem Bernstein gleichen Ursprung 
hat und in dem Entmischungsprocess verändert worden ist. 

Um die anderen organischen Bestandtheile so genau als 
möglich zu bestimmen, wurde 1 Grm. Schlamm so lange mit 
einer verdünnten Kalilauge behandelt, als diese sich noch färbte. 
In der tief dunkelbraunen Lösung brachte Essigsäure keinen Nie- 
derschlag hervor, wohl aber Chlorwasserstoffsäure. Ks wurde 
nun von dieser Säure vorsichtig so lange zugeseizt, bis sich 
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keine Flocken mehr abschieden, und filtrirt. Die durchlaufende 
Flüssigkeit war hellbraun ; sie gab mit essigsaurem Kupferoxyd 
einen bräunliehen, in Flocken sich absondernden Niederschlag 
von quellsatzsaurem Kupferoxyd ; in der von diesem abfiltrirten 
Eküssigkeit brachte kohlensaures Ammoniak einen grünlichen 
Niederschlag von quellsaurem Kupferoxyd hervor. Es warden 
auf diese Weise aus 1 Grm. Schlamm erhalten: Humussäure 
0,72, quellsaures Kupferoxyd 0,042 quellsatzsaures Kupferoxyd 
0,073. Die Humussäure wurde eingeäschert und hinterliess 
0,15 einer braunen sehr eisenreichen Asche. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit für die Mediein ist die 
Ustersuchung derjenigen Bestandtheile des Schlamms, die sich 


im Wasser lösen, Nachdem durch einige Versuche diese der 
Quantität nach mit 2 p.C. vom trocknen Schlamm bestimmt worden 
war, wurde eine grössere Menge Schlamm mit heissem Wasser 
behandelt. Die so erhaltene filtrirte Flüssigkeit’besass die Farbe 
des Malagaweins, reagirte etwas sauer, hatte einen schwach bittern 
Geschmack. Beim Abdampfen blieb ein braunes sehr bitter schmek- 
kendes Harz zurück , das sich nicht wieder vollständig in 
Wasser löste. In der‘ Lösung zeigten  Reagentien die Gegen- 
wart der Quellsäuren an. : Beim Verbrennen: des trocknen Rückstan- 
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des entwickelte sich deutlich und zwar so stark Ammoniakgas, dass 
ein feuchtes geröthetes Lakmuspapier, über den Tiegel gehal- 
ten, 'schnell gebläut wurde. Die Asche zeigte durch ihre Farbe 
die Gegenwart einer bedeutenden Menge Kisenoxyd,. Ihre 
Zusammenselzung fand ich folgendermaassen. 1 Grm. bestand 
aus: 

Chlorcaleium 0,082 

Chlornatrium 0,080 

Schwefelsaurer Kalk 0,425 

Schwefelsaures Kali 0,104 


Kalk 0,080 
Magnesia 0,027 
Eisenoxyd 0,120 
Alaunerde 0,030, 


Da ich fand, dass iin Mittel 1 Grm. durch Wasser aus 
dem Schlamm gezogenes Extract 0,27 Asche gaben, so müssen 
die 0,73. Grm, verbrannter ;Materien- theils als Quellsäuren mit 
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dem Eisen und den andern Basen verbunden, theils als Pllanzen- 
extraot betrachtet werden. 

Da der Schlamm beim Verbrennen einen zwar geringen, 
aber erkenntlichen Geruch nach schwefliger Säure ausstösst, so 
suchte ich den Gehalt an Schwefelkies zu ermitteln. 1 Grm. 
trockner Schlamm wurde anhaltend mit Chlorwasserstöffsäure 
ausgekocht, bis diese vichts mehr löste, und der Rückstand so 
lange gewaschen, bis in dem durchgelaufenen Wasser ein Ba- 
rytsalz keine Schwefelsäure mehr nachwies. Der Rückstand 
wurde hierauf mit rauchender Salpetersäure behandelt, zur 
Trockne abgeraucht, geglüht und dieses einige Male wiederholt. 
Es wurde hierauf nicht vollständig gesättigt, filtrirt und Chlor» 
baryum zugesetzt. Es wurde auf diese Weise 0,007 schwe- 
felsaurer Baryt erhalten, aus welchem sich für 1 Grm. trocknen 
Schlamm 0,005 Schwefeleisen berechnen. 

Stelle ich sämmtliche Resultate meiner Untersuchung zu- 
sammen, so enthält der feuchte Mineralschlamm, wie er zum 
Baden verwendet wird, 

in 1000 Th, in 7680 Gran oder 1 Civil- 
pfund nach Granen. 
Humusssäure, Quellsäure 


und Quellsatzsäure 255,70 1963,7 
Bergtalg 21,30 163,5 
Harz 17,75 136,3 
Eisenoxyd 23,31 179,0 
Kieselsäure 7,04 54,1 
Alaunerde 6,01 46,1 
Schwefelsauren Kalk 5,10 38,4 
Chlorcaleium 0,64 49 
Phosphorsauren Kalk 1,09 84 
Schwefels. Magnesia 0,34 2,6 
Chlormagnesium Spur Spur 
Magnesia 0,50. 3,8 
Chlornatrium 0,84 6,4 
Schwefelsaures Kali 1,32 10,1 
Manganoxyd 0,653 04 
Schwefeleisen 1,77 12,0 


An Quellsäure u. Quell- 
satzsäure gebunden : 
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in 100 Th. in 7680 Gran oder 1 Civil- 
pfund nach Granen. 
Eisenoxyd 0,23 1,8 
Kalk 0,15 1,1 
Magnesia 0,05 0,4 
Alaunerde 0,05 0,4 
Wasser 645,00 4953,6. 


Die Quantitäten von Substanzen, welche durch Wasser 
aus dem Schlamm extrahirt werden und zwar bei einer Be- 
handlung, ähnlich der, welcher der Schlamm unterworfen wird, 
wenn man ihn zum Bade vorrichtet, repräsentiren keineswegs 
die absoluten Quantitäten von in Wasser löslichen Stoffen. Be- 
rechnet man aus den obigen Daten diese Siofle für ein Pfund 
feuchten Mineralschlamm, 30 löst das heisse Wasser daraus auf: 


Chlorcalcium 1,2 Gran. 
Chlornatrium 17 — 
Schwefelsauren Kalk 6,2 — 
Schwefelsaures Kali 15 — 
Eisenoxyd 18 — 
Kalk 11 — 
Magnesia 0,4 — 
Alaunerde 014 — 


Quellsäure, Quellsatzsäure 
und extractive Materie 39,7 — . 

Von der äusserst kräftigen und energischen Wirkung dieses 
Schlamms kann man sich aber erst dann einen richtigen Begriff 
machen, wenn man die Menge wirksamer Stoffe, die bei einem 
Bade auf dem Körper zur Einwirkung gelangen können, betrach- 
tet. Zu einem Sehlammbade werden in runder Zahl 800 Pfd. feuch- 
ter Mineralschlamm verwendet; in diesem befinden sich zwar 
im in Wasser ‘unlöslichen, aber doch resorptionsfähigen Zustande 

205 Pfd. Humussäure, 
17 Pfd. Bergtalg, 
14 Pfd,. Harz, 

18 Pfd. Eisenoxyd. 

Im aufgelösten Zustande aber befinden sich darin: 
Chlorcalcium 2 Unzen, 
Chlornatrium 3 Unzen, 
Schwefelsaurer Kalk 10% Unzen, 


eie. 


L Civil- 
nen. 


Wasser 
er Be- 
| wird, 
:swegs 
. Be- 
Pfund 
is auf: 


dieses 
Begriff 
einem 
rach- 
euch- 
zwar 
tande 


Simon, Untersuchung des Badeschlammes etc. 393 


Schwefelsaures Kali 24 Unzen, 
Eisenoxyd, einer quell- 
sauren Verbindung 


entsprechend, 3 Unzen, 
Kalk 1;'; Unzen, 
Magnesia 3 Unzen, 
Alaunerde 4 Unzen 


eben so gebunden. 
Quellsäure, Quellsatzsäure 
und extractive Mate- 
rie gegen 4 Pfd. 

Indessen kommt von allen diesen Stoffen immer nur eine 
gewisse Quantität zur Wirkung; denn es kommt der Badende 
im Schlammbade schwerlich mit allen Partikeln des Schlammes 
in directe Berührung und es wird auch zur Darstellung des 
Schlammbades nicht eine so grosse Menge Wasser genommen, 
als ich zur Kxtraction anwendete, aber bei alle dem müssen 
diese Bäder noch immer zu den kräfligsten gezählt werden. 
Durch Laugen des Schlammes und Zusatz dieser Lauge zu 
Wasserbädern würde man für solche Personen, bei denen diese 
Schlammbäder contraindieirt sind, sehr zweckmässige und ge- 
wiss empfehlenswerthe Surrogate herstellen können. 


Zusammensetzung einer Alaunrohlauge. 


Es muss von grossem Interesse für die Alaunfabrication 
sein, die genaue quantitative Zusammensetzung der Rohlaugen, 
wie auch der Mutterlaugen, welche bei der Fabrication erhalten 
werden, kennen zu lernen. Ich führe hier die Zusammenset- 
zung einer Alaunrohlauge mit an, wie sie in Gleissen verar- 
beitet wird. Die Bestimmung der freien Säuren wurde dadurch 
gewonnen, dass man die schwefelsauren Verbindungen durch 
Alkohol fällte. Bei der nöthigen Vorsicht erhält man eine Lö- 
sung der Chlorverbindungen und der etwaigen freien Chlor- 
wasserstoflsäure in Alkohol, was von Schwefelsäure zugegen 
ist, kann nur als freie Schwefelsäure aufgenommen worden 
sein. Aus dieser Untersuchung erhellt, dass die stark saure 
Reaction der Gegenwart freier Schwefelsäure nicht allein zuzu- 
schreiben, sondern dass auch freie Chlorwasserstoflsäure zugegen 
ist, die zumeist durch Zerseizung von den im Wasser gelösten 
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Chlorverbindungen gebildet werden mag, da die Alaunerze schr 
arm an Chlorverbindungen sind. 

Das speeifische Gew. der Rohlauge war 1,3054 ; es entspricht 
diesem der Gehalt an festen Bestandtheilen, der in 1000 auf 
297 bestimmt wurde, 

100 Theile Rohlauge enthielten: 


Schwefelsaure Thonerde 11,085 
Schwefelsaures Eisenoxydul 9,773 
— Natron 2,035 
Schwefelsaure Magnesia 1,754 
Schwefelsaures Mangan 0,174 
_ Kali 0,095 
Schwefelsauren Kalk 0,120 
Eisenehlorid 1,872 
Chloraluminium 0,419 
Chlormagnesiam 0,334 
Freie Schwefelsäure 0,563 
a; Freie Chlorwasserstoflsäure 1,454. 
j 
| LAXIH. 


Ueber die mannigfachen Hindernisse, welche 
bei Anwendung des Phosphors als eudiome- 
trisches Millel zu -beachlen sind. 

Von 
Dr. VOGEL jun, 

Assistenfen im chem. Laborator. der K, Akademie der 
Wissensch. zu München. 

Vorgelesen in der Sitzung der mathemat. physikal. Classe der 
K. Akademie. der ‚Whissensch., den 8. Febr. 1840. *%) 


Es ist eine allgemein anerkannte Thatsache, dass Phosphor 


%%) Die mathematisch physikalische Classe wird ersticht, diese erste 
Arbeit meines ältesten Sohnes mit freundlicher Nachsicht: aufzunch- 
men, eine Bitte, welche ich auch an die verehrlichen Leser dieses 
Journals .zu stellen, mir die Erlaubniss nehme. 

A. Vogel, 
Ord. Mitglied der K. Akademie der Wissenschaften 
und Secretair der mathemat. phrysikal. Glasse: 
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bei der gewöhnlichen Temperatur in reinem Chlorgas schmilzt, 
sich dann von selbst entzündet und mit einer schwach leuch- 
tenden weissen Flamme brennt, woraus Phosphor-Chlorür oder 
-Chlorid entsteht. 

Hr. Th. Graham, Professor an der Universität zu London, 
beobachtete zuerst, dass in einer Luft, der eine geringe Quan- 
tität Chlorgas zugesetzt war, die Eigenschaft des Phosphors, im 
Dunkeln zu leuchten, verloren ging. ‘Durch diese Erscheinung 
aufmerksam gemacht , untersuchte er die Einwirkung einiger 
anderen Gasarten auf den Phosphor und erhielt mehrere in- 
teressante Resultate. Er fand nämlich, dass in einer Luft, der 
eine geringe Menge von ölbildendem Gas, Aetherdampf, Schwe- 
felwasserstoffgas oder Terpentinöldampf beigemengt war, «das 
Leuchten des Phosphors vermindert oder ganz aufgehoben wurde. 

Ich nahm mir vor, einige dieser Versuche von Gra- 
ham) zu wiederholen und den Gegenstand noch weiter zu 
verfolgen. 

Um die Quantität des Chlorgases, welche nothwendig ist, 
das Leuchten des Phosphors in der atmosphärischen Luft zu hin- 
dern, ‚bestimmen zu können, brachte ich ein Stück Phosphor, 
an der Spitze eines Glasrohrs befestigt, in eine graduirte, 
durch Wasser gesperrte Glocke, welche 25 Cubikzell Luft 
enthielt. Als der Phosphor in dieser Luft bei einer Tempe- 
ratur von + 12,5°C. ruhig leuchtete, fügte ich 3,5 Cubikzoll 
Chlorgas hinzu, wodurch das Leuchten im Dunkeln nach einer 
Minute gänzlich aufhörte. Nachdem aber 1,5 Cubikzoll Chlor- 
gas durch das Wasser wieder aufgelöst war und folglich nur noch 
2 CGubikzoll Chlorgas mit der Luft vermengt blieben, fing der 
Phosphor allmählig wieder an, im Dunkeln zu leuchten. Eser- 
giebt sich hieraus, dass 160 Volumina Luft durch einen Za- 
satz von 8 Raumthbeilen Chlorgas die Eigenschaft verlieren, den 
Phosphor in’s Leuchten zu bringen. 

Wird zu einer Luft der öte oder auch nur der 6te Theil 
ihres Volumens Chlorgas gesetzt, und dann in das Gemenge ein 
Stück troekner Phosphor ie einem runden eisernen Löffel xe- 
bracht, so fängt er bei einer Temperatur von + 8°C. nach 
2— 3 Minuten an zu schmelzen, und wennn er vollkommen 


”) S. Poggendeorff Annalen der Physik, ®B. 17. pag. 375. 
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geschmolzen ist, so entzündet er sich in diesem Gemenge von 
selbst und brennt, nun nicht mehr, wie im reinen Chlorgas, mit 
weisser, schwacher, sondern mit sehr lebhafter, stark leuchten- 
der Flamme, wobei sich ausser dem Phosphor-Chlorid auch ro- 
thes Phosphoroxyd nebst Phosphorsäure bilden, 

Der Analogie nach zu schliessen, hätte man vermulhen 
sollen, dass das Brom eine dem Chlor äbnliche Wirkung auf 
den Phosphor ausüben werde. Diese Vermuthung bestätigte 
sich jedoch nicht durch den Versuch. In einer Flasche mit 
Luft, welche Bromdämpfe enthält, leuchtet der Phosphor bei 
+ 10°C. zwar schwächer als in reiner Luft, hört aber doch 
nicht ganz auf, darin zu leuchten. Wird die Temperatur bis 
zu + 18°C. erhöht, so schmilzt der Phosphor, obne sich in- 
dessen zu entzünden. 


Einfluss des Schwefelkohlenstoffs auf das Leuchten des 
Phosphors ®*). 


Wenn ein Stück Phosphor in einer angefeuchteten, durch 
Wasser oder Quecksilber gesperrten Glocke, welche 25 Cubik- 
zoll Luft enthält, mit weissen Dämpfen umgeben ist und im 
Dunkeln leuchtet, so bedarf es nur eines Tropfens von Schwe- 
felkohlenstoff, in einem offenen Gläschen unter die Glocke ge- 
bracht, um das Leuchten des Phosphors augenblicklich aufzuhe- 
ben. Während eines Zeitraumes von vier Tagen wurde auch 
nicht das geringste Leuchten wieder wahrnehmbar. 

Wird das aus der mit Schwefelkohlenstoffdampf geschwän- 
gerten Luft zurückgenommene Stück Phosphor, ohne es abzu- 
waschen, in verschiedene andere Glocken mit frischer Luft ge- 
hracht, sa fängt der Phospher nicht wieder an zu leuchten, Es 
konnte ein solcher mit Schwefelkohlenstoffdampf durchdrange- 
ner Phosphor mehrere Tage in Berührung mit Luft bleiben, 
ohne dass er wieder anfing, weisse Dämpfe auszustossen, und 
im Dunkeln zu leuchten. Nur nach dem Abwaschen mit Was- 
ser uud Abtrocknen desselben _vermittelst Filtrirpapier erhielt 
er wieder die Kigenschaft, in frischer Luft unter Lichterschei- 
nung langsam zu verbrennen. 


*) Es ist zu bemerken, dass alle hier aufzuführenden Versuche 
bei einer Temperatur von + 8— 100C. angestellt wurden. 
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Ein Minimum von Schwefelkohlenstoff ist schon hinreichend, 
die bezeichnete Wirkung hervorzubringen; denn, wenn man 
einen Tropfen davon auf Papier ausbreitet und einen davon 
abgeschnittenen Streifen schnell unter die Glocke bringt, in 
welcher der Phosphor leuchtet, so wird das Leuchten desselben 
dadurch vollkommen aufgehoben. 

Der Kiufluss des Schwefeikohlenstofes auf das Leuchten 
des Phosphors ist so gross, dass man sogar die Temperatur bis 
zum Schmelzpunet des Phosphors=—— 35,8° C. und noch darüber 
erheben kann, olıne die mindeste Lichterseheinung wahrzunehmen. 
Der Phosphor läuft an den Wänden des Glases herab, ohne 
weder weisse Dämpfe auszustossen, noch im Dunkeln zu 
leuchten. 

Diesem Resultate zufolge darf man wohl annehmen, dass 
von allen Substanzen der Schwefelkohlenstoff am geeignetsten 
dazu sei, dem Leuchten des Phosphors Schranken zu setzen. 

Wenn mit einer Auflösung von zwei Theilen Phosphor 
in einem Theil Schwefelkohlenstof ein Stück Filtrirpapier be- 
netzt und dasselbe in’s Dunkle gelegt wird, so fängt das Leuch- 
ten des benetzten Papieres erst nach einigen Minuten an und 
zwar dann, wenn der Schwefelkohlenstoff gänzlich verllüchtigt 
ist. Hiervon ist der Grund darin zu suchen, dass beim Kut- 
weichen dieser Flüssigkeit eine sehr tiefe Temperatur hervor- 
gebracht wird, bei welcher der Phosphor nicht leuchtet, und 
ausserdem setzt der Schwefelkohlenstoff selbst dem Leuchten 
des Phosphors, wie wir schon gesehen haben, ein mächtiges 
Hinderniss entgegen. Nun geht aber die Phosphorescenz an 
und nimmt allmäblig zu, bis eine Entzündung mit lebhafter 
Flamme ausbricht. Auch leuchtet ein mit der erwähnten Flüs- 
sigkeit bestrichenes blaues Lakmuspapier nicht sogleich, son- 
dern erst nach einiger Zeit. So wie aber das Leuchten an- 
fängt, wird das Papier roth, was zunimmt, bis das Verbrennen 
mit lebhafıer Flamme erfolgt. 


Einfluss des Kreosot und Eupion auf das Leuchten des 
Phosphors, 


Wird Phosphor mit Kreosot übergossen und lässt man die 
gut verschlossene Flasche an einem dunkeln Orte stehen, ohne 
die Temperatur zu erhöhen, so befindet eich nach 24 Stunden 
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schon: so viel Puosphor in dem Kreosot aufgelöst, dass im den:- 
selben durch salpetersaures Silber ein: schwarzer Niederschlag 
hervorgebracht wird und ein damit bestrichener Streifen Pa- 
pier im Dunkeln bedeutend leuchtet. Das farblose 'Kreosot, iı 
welchem einige Stücke Phosphor liegen, nimmt aber nach Ver- 
lauf von einigen Wochen beim Zutritt der Luft eine ; schwarz- 
beaune Farbe Jan und wird allmählig: diekllüssig. » In; ‘diesem 
Zustande ‚röthet es stark das Lakmuspapier und enthält eine 
freie -Küure des Phosphors. 

Als in.eine Flasche von 50 Cubikzoll Luftgehalt, in wel- 
cher an der Spitze einer  Glasröhre ein Stück Phosphor leuch- 
tete, 'ein.iu Kreosot getauohter Papierstreifen gebracht wurde, 
ohne den Phosphor damit zu berühren, hörte der Phosphar 
sogleich. auf, weisse Dümpfe auszustossen.. Was hingegen (das 
leuchten anlangt, so war in den ersten Minuten keine Ver- 
änderung zu bemerken. Erst nach ungefähr 20 Minuten: war 
ein bedeutendes Abnehmen desselben nicht mehr zu ;verkennen ; 
das Leuchten verwandelte sich »ach und nach in ein schwa- 
ches Glänzen, welches nach einer Stunde gänzlich verschwun- 
den war, ; Erst wena, die Temperatur der uf: auf + 14° .bis 
16° ©, erhoben ‚wurde, bemerkte ich -wieder «las Ausstossen 
weisser Dümpfe und ein schwaches Leuchten, welches voll- 
etäudig wieder hervortrat, nachdem das Stück Phosphor mit 
vielem Wasser sorgfältig abgewaschen war, 

Das Eupion verhielt sich zum Pbosphor auf ähnliche Weise 
wie das Kreosot, nur wit dem Unterschiede, dass die Einwirkung 
mit. geringerer Energie hervortrat, Um. das Leuchten des 
Phosphers durch Eupion zu verhindern, musste eine etwas 
grössere Quantifät als vom, Kreosot angewendet werden. Auch 
dauerte es fast 2 Stunden, bis Jdas Leuchten ganz aufgehört 
hatte, 

In einem kleinen Fläschches, mit Eupion angefüllt, wnrde ein 
Stück Phosphor einige Tage hindurch aufbewahrt und vor dem 
Zutritt der Luft geschützt. Während dieser Zeit hatte das Eupion 
an seiner Durehsiehtigkeit und Klarheit keinen Eintrag erlitten. 
Bei der Untersuchung fand sich, ‘dass das Kupion schon eine 
bedeutende Quantität Phosphor aufgelöst ‚hatte, indem durch 
salpelersaures Silber ein schwarzer. Niederschlag. entstand, "kin 
mit der Flüssigkeit benetzier Papierstreifen leuchtete im Dunkeln. 
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Einfluss des schwefigsauren Gases auf das Leuchlen des 
Phosphor:. 


Wenn man in eine mit Luft angefüllte Flasche, in welcher 
ein Stück Phosphor an einer Glasspitze stark leuchtet, etwa 
den 12ten Theil von der Luft schwelligsaures Gas streichen 
lässt, so hört der Phosphor nach 5 Minuten völlig auf zu 
leuchten, und bleibt mehrere Tage in diesem Jlichtlosen Zu- 
stande. 

Stellt man die nicht ganz hermetisch verschlossene Flasche 
umgekehrt in das Wasser, so dass dassc!be nach und nach 
eindrmgen und das schwelligsaure Gas auflösen kann, so fängt 
der Phosphor, wenn das Gas gänzlich aufgelöst ist, nor 
schwach wieder an zw leuchten Die geringe Menge der 
schwefligen Säure , welche seine Oberisäche umhällt, scheint 
hinreichend zu sein, das Lieuchfen zu verhindern; nur dann, 
wenn er gewaschen, abgetrocknet und in frische Luft gebracht 
wird, fängt er- wieder :an zu Jeuchten. Es ist nicht einmal 
nothwendig, schwelligsaures ‘Gas in die Flasche streichen zu 
lassen, eine geringe Menge flüssiger schwelliger Säure, d, bh. 
eine Auflösung des Gases im; Wasser, welche man in eine 
Flasche von 100 Eubikzoll Luft bringt, in welcher Pliosphor 
leuchtet, ist hinreichend, um das: Leuchten desselben gänzlich 
aufzuheben. Die Ursache, warum der Phosphor in einer Luft, 
welche etwas schwefligsaures Gas euthält, zu leuchten aufhört, 
liegt nun aber nicht darin, wie man zu glauben geneigt sein 
könnte, dass: der Sauerstöf der Luft dazu verwendet wird, 
vom schwelligsauren Gas aufgenommen zu werden, um dasselbe 
in: Schwefelsäure zu verwandeln; denn als ich die Luft, in 
welcher der Phosphor eben aufgekört hatte in der tiefsten 
Duukelbeit den ‚geringsten, Schein von, Licht von sich zu geben, 
untersuchte, fand sich, dass sie von ihrem Sauerstoff noch nichts 
verloren hatte, und sich wie atmosphärische Luft verhielt. 


Erhöht man die gewöhnliche Temperatur von + 10°C. 
bis zu 180€, so füngt der Phosphor in schwelligsaurem Gas 
wieder an zu leuchten und schmilzt»sehen ‚bei dieser Tempe- 
ratur, Diese Erscheinung mückte weht mit der schen früher 
wahrgenomineuen zusammenhängen, dass ‚die Behmelzbarkeit 
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des Phosphors bei gleichen Temperaturen im Stickstoflgas sich 
anders verhalte, als im Wasserstoffgas. 

Es wurde ein Stück Phosphor in eine mit liquider schwef- 
liger Säure ganz angefüllte Flasche gebracht und damit wäh- 
rend 3 Wochen in Berührung gelassen. Nach Verlauf. dieser 
Zeit hatte der Phosphor eine mehr hellgelbliche Farbe als im 
natürlichen Zustande angenommen, was davon  herrührte, dass 
die Oberfläche des Phosphors mit einem gelblichen Ueberzuge 
bedeckt war. 

Durch salpetersaures Silber wurde die schwelflige Säure 
sogleich schwarzbraun niedergeschlagen und enthielt eine Spur 
von Phosphor aufgelöst. — 

Graham ist der Meinung, dass die Wirkung, durch welche 
gewisse Gase die Oxydation des Phosphors verhindern, wahr- 
scheinlich mit der zusammenhänge,, durch welche einige Gase 
das verpufflende Gemisch von Sauer- und Wasserstofgas für 
den elektrischen Funken unentzündlich machen. 

Weit davon entfernt, diese Ansicht in Zweifel ziehen zu 
wollen, glaube ich doch, dass es möglich wäre, die angeführ- 
ten Krscheinungen noch auf eine andere Weise zu erklären. 
Das Leuchten des Phosphors beruht, wie bekannt, lediglich auf 
seinem Verbrennen, d. h. auf dem Verbinden desselben mit 
dem Sauerstoff der Luft. Befinden sich nun aber in der At- 
mosphäre Körper in Gas- oder Dampfgestalt, für welche der 
Phosphor bei der angegebenen Temperatur eine grössere Alli- 
nität als für den Sauerstoff der Luft zu haben scheint, so 
verbindet er sich vorzugsweise mit den angeführten Körpern, 
wodurch seine Verbindung mit dem Sauerstoff und folglich sein 
Leuchten nicht gestattet wird. 


Zur Unterstützung dieser Ansicht könnte ich noch die Auf- 
löslichkeit des Phosphors im ölbildenden Gas, welches bekannt- 
lich das Leuchten desselben auf eine auffallende Weise ver- 
hindert, anführen. Nachdem ich nämlich ein Stück Phosphor 
mit diesem Gas mehrere Wochen in Berührung gelassen und 
zuweilen der Sonne ausgesetzt batte, war es auf der Oberflä- 
che mit einer gelblich weissen Schicht bedeckt und im Innern 
roth geworden. Bei Untersuchung des Gases fand sich, dass 
es eine Quantität Phosphor in Auflösung enthielt, indem salpeter- 
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saures Silber, damit geschüttelt, einen schwarzen Niederschlag 
gab. 

Macht man nun eine Zusammenstellung von den Körpern, 
welche das Leuchten des Phosphors in der Luft verhindern, 
indem sie sich seiner Oxydation widersetzen, so ergiebt sich, 
dass ihre Zahl nicht unbedeutend ist. Graham hat gezeigt, 
dass der Phosphor gegen das langsame Verbrennen bei + 18°C, 
und unter dem gewöhnlichen Druck der Atmosphäre geschützt 
wird durch: 

1 Vol, ölbildendes Gas auf 450 Vol. Luft. 

4 Vol. Chlorgas auf 100 Vol. Luft. 

20 Vol. Schwefelwasserstoffgas auf 100 Vol. Luft, 
und dass die Dämpfe von Schwefeläther, Naphtha und Terpen- 
tinöl das Leuchten des Phosphors auf eine noch viel mehr 
empfindliche Weise zu verhindern im Stande sind. 

Die Substanzen, welche nach den von mir angestellten 
Versuchen noch beigefügt werden können, sind: 

1) Schwefelkohlenstofl, 
2) Kreosot, 

3) Eupion, 

4) Schwefligsaures Gas. 

Da nun von den meisten angegebenen Stoffen schon ein 
Minimum hinreichend ist, um das langsame Verbrennen des 
Phosphors zu verhindern, so dürfte wohl die Anwendung des 
Phosphors als eudiometrisches Mittel deshalb sehr beschränkt 
werden müssen, indem man bei Analysen zu keinem genügen- 
den Resultat gelangen könnte, wenn sich von den genannten 
Substanzen nur eine Spur in der zu untersuchenden Luft be- 
findet. 
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Ueber das wasserfreie schwefelsaure Am- 
moniak. 


Von 
H. ROSE. 
(Aus dem Bericht der Königl. Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin vom Monat December 1839, Seite 269.) 

Es ist schwer, bei der Bereitung dieser Verbindung eine 
nur etwas bedeutende Menge zu erhalten, da sie mit einem 
Ueberschuss von Schwefelsiure ein saures Salz giebt, das durch 
Ammoniak nur mit der grössten Schwierigkeit zu der ncutralen 
Verbindung zurückgeführt werden kann. Man kann indessen 
aus der sauren Verbindung den Ueberschuss der Schwefelsäure 
auf die Weise entfernen, dass man sie in Wasser löst und die 
Auflösung in der Kälte mit kohlensaurer Baryterde behandelt. 
Die filtrirte, von der schwefelsauren und überflüssigen kohlen- 
sauren Baryterde getrennte Flüssigkeit verbält sich eben so 
wie eine Auflösung des reinen neutralen wasserfreien schwe- 
felsauren Ammoniaks. 

Dampft man diese Auflösungen über Schwefelsäure im 
luftileeren Raume bis zu einem geringen Volumen ab, so krys- 
tallisiren aus ihr grosse, schön ausgebildete Krystalle, die, 
von der Mutterlauge durch Trocknen zwischen Löschpapier 
befreit, im trocknen Zustande an der Luft sich unverändert er- 
halten. Die Auflösung reagirt gegen Lakmuspapier neutral, 
aber werden die Krystalle im befeuchteten Zustande längere 
Zeit erhalten, so geben sie bald eine saure Reaction. 

Wird die Mutterlauge von diesen Kıystallen über Schwe- 
felsäure im luftlleeren Raume bis zur Trockniss abgedampft, so 
erhält man ein anderes Salz, das sich von den erwihnten Krys- 
tallen wesentlich unterscheidet. Man erhält es in schr un- 
deutlichen Krystallen oder vielmehr nur in warzenförmigen Krys- 
tallrinden,; die an der Luft feucht werden und zerlliessen. 

Beide Salze sind aber nicht nur unter sich, sondern auch 
von dem wasserlreien schwefelsauren Ammoniak verschieden. 

Es ist zweckmissig, um eine Verwechselung des wasser- 
freien schwefelsauren Ammoniaks mit dem schwefelsauren Amo- 
niumoxyd, welches man seit langer Zeit und gewöhnlich auch 
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jetzt noch allgemein schwefelsaures Ammoniak zu nennen pflegt, 
zu vermeiden, dem ersteren Salze, dem wasserfreien schwefel- 
sauren Ammoniak, einen eigenen Namen zu geben, und der 
Name Sulphat- Ammon oder Sulphammon ist vielleicht dafür 
nicht unpassend, zumal da man den Namen Ammon den eigent- 
lichen Ammoniakverbindungen, die aus wasserfreiem Ammoniak 
und einer wasserfreien Sauerstoflsäure bestehen, überhaupt ge- 
ben kann. 


Die Eigenschaften des Sulphat - Ammons sind in einer frü- 
heren Abhandlung ausführlich vom Verfasser beschrieben wor- 
den. Die Auflösung desselben trübt die Auflösungen der Ba- 
ryterde- uni Bleioxydsalze zwar sogleich, aber es wird in der 
Kälte nur ein kleiner Theil der Schwefelsäure als schwefel- 
saure Baryterde und schwefelsaures Bleioxyd abgeschieden. Die 
Auflösungen von Strontianerdesalzen werden jn der Kälte gar 
nicht, oder erst nach sehr langer Zeit, wenn sie sehr concen- 
trirt sind, geirübt, auch die Auflösungen der Kalkerdesalze 
bleiben dadurch ganz unverändert. Durch’s Kochen entsteht in 
allen diesen Fällen ein grösserer Niederschlag, aber die ganze 
Menge der in der Verbindung enthaltenen Schwefelsäure kann 
nur auf diese Weise als unlösliches Salz abgeschieden werden, 
dass man die Auflösung des Sulphat- Ammons mit den Auf- 
lösungen der alkalischen Erdsalze bis zur Trockniss abgedampft, 
den trockenen Rückstand bis zum anfangenden Glühen erhitzt 
und ilın darauf mit Wasser behandelt. 
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wie die Schwefel-äure, kann auch das 


gentien vollkommen abgeschieden werden, Auflösungen von 
Platinchlorid, Weinsteinsäure, Traubensäure und Kohlenstick- 
stoffsäure bringen zwar Fällungen darin hervor, aucb erzeugt 
schwefelsaure Thonerde darin Alaunkrystalle, aber diese Aus- 
scheidungen sind weit unbeträchtlicher als die, welche in der 
Auflösung einer entsprechenden Menge von schwefelsaurem 


Ammoniumaxyd von denselben Reagentien erzeugt werden. 


Die grossen, oben erwähnten Krystalle, welche man aus 
der Auflösung des Sulphat- Ammons durch Abdampfen erhält, 
haben ganz dieselbe Zusammensetzung wie das Sulphat- Am- 
mon, aber andere Eigenschaften als dasselbe, weshalb sie einst- 
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weilen Parasulphat- Ammon oder Parasulph-Ammon genannt wer- 
den können. 

Die Auflösung derselben trübt in der Kälte nicht die 
Auflösungen der Baryterde und Bleioxydsalze, auch wenn sie 
lange damit in Berührung bleiben; auch selbst durch Kochen 
wird nur schwer und langsam eine Trübung hervorgebracht. 
Eben so wenig werden, wie sich das voraussehen lässt, die 
Auflösungen der Strontianerde- und Kalkerdesalze getrübt. — 
Wenn hingegen die Krystalle des Parasulphat-Ammons befeuch- 
tet einige Zeit der Luft ausgesetzt worden sind, so reagiren 
sie sauer, und die Auflösung trübt dann die Baryterde- und die 
Bleioxydsalze schon in der Kälte. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der Auflösung des 
Sulphat- Ammons und des Parasulphat - Ammons ist noch der, 
dass letztere, mit Chlorbarymauflösung versetzt, nach Monaten 
noch vollständig klar bleibt, die Auflösung des Sulphat - Am- 
mons hingegen, wenn der durch Chlorbaryum in ihr in der 
Kälte gebildete Niederschlag durch Filtration abgeschieden ist, 
sich von selbst nach einigen Stunden in der Kälte trübt. 

Wird zu der Auflösung des Parasulphat - Ammons_ freie 
Chlorwasserstoffsäure und Chlorbaryumauflösung gesetzt, so er- 
folgt nach einigen Stunden eine Trübung durch schwefelsaure 
Baryterde. 

Das Ammoniak wird in der Auflösung des Parasulphat - 
Ammons eben so unvollständig und in manchen Fällen noch 
unvollständiger, wie in der des Sulphat-Ammons, durch Rea- 
gentien gefällt. Eine concentrirte Auflösung von Traubensäure 
bringt in derselben einen sehr geringen krystallinischen Nieder- 
schlag von saurem, traubensaurem Ammoniak hervor; eine schr 
concentrirte Auflösung von Weinsteinsäure indessen lässt die 
Auflösung des Parasulphat- Ammons auch nach mehreren Ta- 
gen unverändert. 

Das zerfliessliche Salz, welches durch Abdampfen der Mut- 
terlauge erhalten wird, aus welcher das Parasulphat- Ammon 
herauskrystallisirt worden ist, giebt eine Auflösung, welche, 
wenn sie etwas verdünnt ist, nicht durch die Auflösung der 
Strontianerdesalze getrübt wird, wohl aber wenn sie concen- 
trirter ist; die Trübung erfolgt in jedem Falle schneller als 
in der Auflösung einer entsprechenden Menge von 8ulphat- 
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Ammon. Auflösungen von Kalkerdesalzen werden in der Kälte 
nicht getrübt, wohl aber, wie durch die Auflösungen des Sul- 
phat- Ammons, die von Baryterde- und Bleioxydsalzen, obgleich 
auch diese nur eine unvollkommene Fällung hervorbringen. Ge- 
gen die Reagentien, welche die Gegenwart des Ammoniaks an- 
zeigen, verhält sich die Auflösung des zerfliesslichen Salzes 
wie die des Sulphat- Ammons, 

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist von der Art, dass 
man es als wasserfreies schwefelsaures Ammoniak ‚verbunden 
mit einem halben Atom Wasser betrachten kann, also mit halb 
so viel Wasser als nöthig ist, um das Ammoniak in Ammonium- 
oxyd zu verwandeln. Ein Salz von ähnlicher Zusammensetzung 
hat der Verfasser bei den Untersuchungen der Verbindungen 
der Kohlensäure mit dem Ammoniak gefunden, und von ibm 
die Ansicht aufgestellt, dass man es sich aus Carbonat - Ammon 
mit kohlensaurem Ammoniumoxyd zusammengesetzt denken kann- 
Auch das zerfliessliche Salz kann man als bestehend aus einem 
Atom Sulphat- Ammon und aus einem Atom schwefelsaurem 
Ammoniumoxyd, SNH, + SN H,, betrachten. 

Dieses zerfliessliche Salz entsteht aus dem Parasulphat - 
Ammon, das, wenn es einige Zeit mit Wasser in Berührung 
ist, Wasser aufnimmt und sich in dieses Salz verwandelt. 
Wenn man daher vollkommen reine Krystalle des Parasulpbat - 
Ammons in Wasser auflöst und die Auflösung im luftleeren 
Raume über Schwefelsäure abdampft, so erhält man neben 
Krystallen von Parasulphat- Ammon eine beträchtliche Menge 
des zerfliesslichen Salzes. 


LXV. 

Ueber eine neue Verbindung von Kaliumeisen- 
ceyanür und Quecksilberceyanid. 

Von 

ROBERT KANE. 5 
(The Lond. and Edinb. phil. Mag., Februar 1840 S. 128.) 

Bei Bereitung von Quecksilbereyanür durch die Wirkung 
von Kaliumeiseneyanid auf schwefelsaures Quecksilberoxyd 
machte ich schr oft die Bemerkung, dass man diese Substanzen 
genau in dem Verhältniss ihrer Aequivalente zusammenbringen 
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muss, um den Erfolg zu sichern, 
Ueberschusse vorhanden 


Ist Kaliumeiseneyanür im 
„ s0 fehlte immer eine entsprechende 
Menge Quecksilbereyanid. Endlich fand ich, dass Kaliumeisen- 
eyanür im Ueberschusse sich mit dem Quecksilbereyanid ver- 
bindet und »eine neue Substanz bildet, welche hinsichtlich des 
Aussehens dem ersteren so ähnlich ist, dass sie mit ihm sehr 
leicht verwechselt und bei den Krystallisationen bei Seite ge- 
setzt wird. 

Dieses neue Salz wird ganz leicht bereitet, wenn man in 
einer mässigen Menge Wasser ungefähr einen Theil von krys- 
tallisirtrem Kaliumeiseneyanür mit zwei Theilen Qnecksilber- 
eyanid zusammen auflöst. Nach dem Abkühlen scheidet sich 
das neue Salz in Gestalt rhombischer Tafeln von schöner gel- 
ber Farbe ab, die fast so dunkel ist als die von Kaliumeisen- 
eyanür, Beim Erhitzen verlieren diese Krystalle Wasser und 
werden weisslich und undurchsichtig, dann schwarz und geben 
Cyan und Quecksilber, indem die gewöhnlichen Producte der 
Zersetzung von Kaliumeiseneyanür zurückbleiben. 

Mit einem Eisenoxydulsalze giebt eine Aullösung dieser 
Verbindung Berliner-Blau, und in der That giebt jedes Reagens, 
welches auf einen von beiden Bestandtheilen reagirt, mit diesem 
neuen Körper seine charakteristische Reaction. 

Zu seiner Analyse reichen sehr einfache Verfahrungs- 
arten hin, 

Vierzig Gran, bei 3000 F. getrocknet, verloren 2,31 Was- 
ser oder 5,78 p. C. 

Die zurückbleibenden 37,69 Gran wurden in Wasser auf- 
gelöst und darauf durch einen Strom Schwefelwasserstoflgas 
zerseizt. Das Schwefelquecksilber wurde gesammelt und ge- 
trocknet. Es wog 23,5 Gran, welche 58,75 p.C. entsprechen, 
die 50,13 Quecksilber enthalten, —= 63,05 Quecksilbereyanid. 

Die Flüssigkeit, aus der das Quecksilber abgeschieden wor- 
den war, wurde sorgfältig bis zur Trockne abgedampft, und 
das erhaltene Salz wurde bei 3000 getrocknet, bis es nicht 
mehr an Gewicht verlor. Ks wog alsdann 31,32. Es war 
reines trocknes Kaliumeisencyanür. 

Eine Menge des neuen Salzes, gleich 50,4 Gran wurde 
an der Luft geglüht, der Rückstand darauf mit Salzsiure be- 
handelt und das Kisen durch überschüssig zugeseiztes Ammo- 
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niak gefällt. Das erhaltene Eisenoxyd enthielt 2,23 metalli- 
sches Eisen — 4,47 p.C. 

Die Flussigkeit wurde nach Abscheidung des Eisens bis 
zur Trockne abgedampft und geglüht. Es blieb Kaliumchlorid, 
gleich 12,3 zurück, welche 6,51 oder 12,91 p.C, Kalium ent- 


hielten. 
Dieses neue Salz enthielt daher: 

Quecksilber 50,13 
KEisen 4,47 
Kalium 12,91 
Wasser 5,78 
Verlust und Cyan 26,71 

100,00, 


Das Mengenverhältniss ist gerade so, dass das Quecksilber 
die Hälfte des Cyans erfordert, um Quecksilbereyanid zu bilden, 
und die übrige Hälfte bildet mit Kaliuın und dem Eisen ge- 
wöhnliches Kaliumeisensyanür, Das Resultat sollte nach der 


Berechnung sein: 


3 Atome Quecksilber 304,2 50,26 
2 Atome Kalium 79,4 13,11 
1 Atom Kiscn 28,0 4,62 
6 Atome Cyan 157,8 26,07 
4 Atome Wasser 36,0 5,94 

6050 100,00, 


Die Existenz dieses Salzes ist von beträchtlicher praktischer 
Wichtigkeit, da es die Nothwendigkeit zeigt, bei Bereitung von 
Quecksilbereyanid jeden Ueberschuss von Kaliumeisencyanür zu 
vermeiden, in welchen Fehler der Fabricant aus ökonomischen 
Rücksichten ganz besonders leicht verfallen kann. 
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LXVI 
Ueber die Verbindungen des Kohlensloffes 

mit Silieium, Eisen und andern Melallen, 

welche die verschiedenen Gallungen von 

Roheisen, Stahl und Schmiedeeisen 
bilden. 
Von 
Dr. C. SCHAFHAEUTL zu München. 
(The Lond. and Edinb. phil. Mag., Januar 1840. S. 44.) 


(Fortsetzung der Bd. 19, pag. 174 abgebrochnen Abhandlung.) 


Die Bestandtheile des Eisens lassen sich leicht erkennen, 
aber die Kenntniss derselben allein ist für die Untersuchung 
der wirklichen chemischen Natur des Eisens von keinem Wer- 
the und kann blos die ferneren Verfahrungsarten leiten und 
bestätigen. 

Ich will zuerst bemerken, dass, wenn Kieselerde auf die 
gewöhnliche Weise vermittelst Alkalien abgeschieden wird, es 
äusserst schwierig ist, die Kieselerde, wenn sie mit einer gros- 
sen Menge Eisenoxyd verbunden ist, im Wasser unlöslich zu 
machen, da sehr lange Zeit erfordert wird, um die letzten 
Spuren von Wasser und Säure aus der abgedampften Auflösung 
auszutreiben, Und bei einer schnellen Abdampfung löst sich 
die Kieselerde, wenn der Rückstand nicht fast bis zum Roth- 
glühen erhitzt wird, entweder grossentheils wieder auf oder geht 
nach einem höchst lästigen Filtrirprocesse durch das Filter. Es ist 
immer ein mühsamer Process, der grossen Verlust verursacht, 
um sie nachher abzuscheiden, wenn die Auflösung Mangan enthält. 
Wird dagegen die Hitze bis zu einem so hohen Grade gestei- 
gert, so hält die abgeschiedene Kieselerde eine grosse Menge 
Eisenoxyd zurück, wovon sie am leichtesten dadurch befreit 
wird, dass man sie nach dem Glühen mit heisser Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt. Ich erwähne diess absichtlich, da The- 
nard, um die Kieselerde enthaltende Auflösung abzudampfen, 
blos eine mässige Hitze angewendet wissen will, damit die 
Chloride nicht zersetzt werden. 

Zur genauen Bestimmung der Menge Kohlenstoff bat unter 
mehr als ein halb Dutzend Anweisungen, die darüber gegeben 
wurden, blos eine einen wirklichen Werth, deren sich auch 
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Berzelius zuerst bediente, nämlich die, das Eisen in einem 
Strome von Sauerstoflgas zu verbrennen, oder es mit chlorsaurem 
Kali und chromsaurem Bleioxyd zu vermischen und es in einer 
Glasröhre nach dem bei der Analyse organischer Körper ge- 
wöhnlichen Verfahren zu glühen. Alle andern Methoden geben 
statt reinen Kohlenstofles, mit Silicium verbundenen Kohlenstoff, 
oder Kohlenstoff in Verbindung mit Wasserstoff, Stickstoff und 
Silicium. 

Um die Menge des Stickstoffes zu bestimmen, im Falle 
das Metall in grosser Menge vorhanden ist, bediene ich mich 
D u mas’s Methode, indem ich nämlich das Eisen im luftleeren Raume 
verbrenne,. Sind aber nur geringe Mengen vorhanden, so ver- 
fahre ich folgendermaassen. Ich bringe in eine an dam einen 
Ende vesschlossene Glasröhre, von vier his fünf Linien Dicke 
und ungefähr zwölf Zoll Länge, einige Gran von dem Kör- 
per, von dem ich den Stickstoff abscheiden will, und nachher 
ungefähr sein sechsfaches Gewicht eines Gemenges von Aetz- 
kali und Aetzbaryt. Darauf wird das offene Ende der Röhre 
über der Lampe in eine kurze Haarröhre ausgezogen. Nachher 
wird die Röhre in einer Entfernung von ungefähr fünf Zoll 
von ihrem verschlossenen Ende heberförmig umgebogen, die 
Haarröhre wird in ein Probirglas bis auf den Boden einge- 
taucht, worin sich nicht mehr verdünnte Chlorwasserstoflsäure 
befindet, als hinreicht, um den ausgezogenen Schenkel des Hebers 
drei Zoll hoch damit anzufüllen, während das andere Ende allmählig 
über einer Spirituslampe erhitzt wird. Der Stickstoff bildet mit 
dem Wasserstoff Ammoniak, und dieses wird in einem sehr 
dünnen Strome in die Säure geleitet, Nach vollständiger Zer- 
setzung des Kisens wird die Hitze allmählig vermindert und die 
Säure steigt in demselben Verhältnisse in das Ende des Hebers 
hinein. Sobald die ganze Säure absorbirt ist, strömt die Luft 
durch die Haarröhre und die Säure in den Heber, indem so 
das Gleichgewicht zwischen dem innern und äussern Theile der 
Röhre hergestellt wird. Die Hitze wird nachher wieder ge- 
steigert, bis die absorbirte Säure wieder in das Probirglas aus- 
getrieben ist, und nach dieser Operation wird das ganze An- 
moniak von der Säure absorbirt sein. Das weitere Ende des 
Hebers wird dann abgeschnitten und mit destillirttem Wasser 
gehörig gewaschen, und die Menge Ammoniak wird vermittelst 
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einer im Ueberschusse zugesetzten Auflösung von Platinchlorid 
bestimmt, indem die Flüssigkeit im Wasserbade fast bis zur 
Trockne abgedampft und mit absolutem Alkohol behandelt und 
gewaschen wird. Die in Alkohol unlösliche Verbindung von 
Salıniak und Platinchlorid bleibt zurück, woraus sich die Menge 
Ammoniak leicht berechnen lässt. 

Die Wirkung der Säuren auf Eisen und die dadurch ent- 
stehenden Producte sind höchst merkwürdig und interessant, 
Die durch die Wirkung der Säuren auf Kisen gebildeten Pro- 
ducte hangen erstens von der chemischen Constitution des Ei- 
sens selbst, zweitens von der grössern oder geringern Zerthei- 
lung der Masse, drittens von der chemischen Constitution der 
Säuren, viertens von der grösseren oder geringeren Concentra- 
tion der Säuren, fünftens von der Temperatur und sechstens 
von der Anwesenheit oder Abwesenheit der atmosphärischen 
Luft ab. 

Die Säure, deren Wirkung ich am meisten untersucht habe, 
ist die Chlorwasserstoffsäure und in gewisser Hinsicht auch die 
Salpetersäure, Ich beschränke daher meine Bemerkungen blos 
auf diese beiden Säuren. Das specifische Gewicht der von mir 
gebrauchten Chlorwasserstoflsäure beitrag 1,169 bis 1,17. Das 
Eisen war in Stücken von der Grösse einer Nuss bis zu der 
einer Linse, Um die Wirkung der Chlorwasserstoflsäure auf 
Eisen zu erläutern, wählte ich zuerst ein Stück von einer Stahl- 
stange aus Dannemoraeisen. Kin Tropfen von bereits geschmol- 
zenem Stahl hing mit einer sehr breiten Basis an einer Seite. 
Das Stück, ungeführ von der Grösse einer Wallnuss, bei einer 
Temperatur von 480 F., wurde in einem oflenen Glase mit 
Chlorwasserstoffsäure behandelt. Die Wirkung der Süure er- 
folgte sehr schnell, aber die Aussenseiten von dem Stangen- 
stücke wurde schneller angegriffen, als der glänzende krystal- 
linische Bruch des Stahles. Am schnellsten wurde der vorher 
erwähnte anhangende Stahltropfen angegriffen. Kin hellgelbes 
Pulver schied sich zuerst ab, welches zum Theil auf die Ober- 
fläche aufstieg und zum Theil auf den Boden fiel. Zunächst 
bildete sich ein grauer Niederschlag, welcher so lange zunahm, 
bis die Säure auf den Stahl zu wirken aufhörte. Alle Theile 
des Stahlstückes, welche eine beginnende Schmelzung und eine 
silberweisse Farbe zeigten , behielten diese Farbe während der 
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e andern Theile von der Aus- 


Wirkung der Säure bei. Di 
senseite der Bruchstücke zeigten eine schwärzliche körnige 
Formation, welche von weissen glänzenden Nadeln durchkreuzt 
wurde, 

Nachdem ich das Stück aus der Siure genommen hatte, 
feilte ich die Oberfläche des vorher erwähnten Stahltropfens 
ab und brachte dadurch eine grauliche Oberlläche zum Vor- 
schein, welche von äderigem Netzwerke durchkreuzt wurde, 
das weiss und glänzend war und sich weit schwieriger von 
der Feile angreifen liess, als die grauen weicheren Tleile 
zwischen dem Netzwerk, Als ich wieder frische Süure darüber 
gegossen hatte, bedeckte sich die gefeilte Oberfläche bald wie- 
der mit einer dunkeln, schwarzen, sammetartigen Kruste, welche 
von einem silberweissen erhabenen Netzwerke durchkreuzt 
wurde, das den Adern in einigen Marmorarten etwas älınlich 
war. Nach Entfernung dieser schwarzen Kruste fand sich, 
dass die Zwischenriume zwischen dem Netzwerke mit klei- 
nen krystallinischen Nadeln angefüllt waren, und alle weisse 
Stellen, welche eine beginnende Schmelzung anzeigten und den 
Tag vorher weiss geblieben waren, verschwanden am zweiten 
Taxe, indem sie blos einige Flecken, gleich den Ueberresten 
einer Haut, zurückliessen, welche eine ähnliche, aus einem 
Aggregate von Nadeln gebildete Zusammensetzung bedeckte. 
Die Flächen der eubischen Krystalle schienen auch blos aus 
einer silberweissen Haut zu bestehen, unter welcher, nachdem 
sie von der Säure durchfressen worden war, sich ein kürniges 
Gefüge zeigte. Es fand sich auf dem Boden des Glases ein 
grauer Niederschlag, welcher deutlich mit ein wenig gelblichem 
körnigen Pulver vermischt war, 

Ein abgelöstes cubisches Stück von derselben Stange, auf 
dieselbe Weise in einem Weinglase behandelt, wurde von der 
Säure nicht sehr schnell angegriffen, es stiegen aber milchichte 
Ströme nach der ÖOberlläche auf, ÄJis wurde darauf frische 
Säure angewendet. Die Flüssigkeit wurde bald milchicht, es 
zeigte sich ein reichlicher Niederschlag, welcher zwei Stunden 
nachher eine weissliche flockige Gestalt annahm, und blos einige 
kleine schwarze Flocken schienen mit den reichlichen gelbli- 
chen Flocken gemengt zu sein. 

Um weitere Auskunft in Betreff dieses Pulvers, welches 
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ich als Kieselerde betrachtete, zu erhalten, bediente ich mich 
erbsengrosser Stücke von einer ganz cubisch krystallisirten 
Stahlstange, welche aus englischem Eisen nach meinem Ver- 
fahren bereitet war, zweitens eines granulirten Stückes von dem 
Aussentheile derselben Stange, drittens eines kleinen krystallisir- 
ten schwammartigen Stückes von der vorher erwähnten Stange, 
vor ihrer Umwandlung in Stahl. Ich goss über diese in drei 
verschiedenen Gläsern sich befindenden Exemplare Chlorwasser- 
stoflsäure. No. 1 wurde sehr stark angegriffen, die Flüssigkeit 
wurde milchicht und ein gelber Niederschlag nebst sehr gerin- 
gen Spuren von schwarzen Flocken blieb zurück. Während 
eines Zeitraumes von neun Wochen hatte die Auflösung aus 
der umgebenden Luft so viel Wasser an sich gezogen, dass 
die G'äser fast überflossen. Die Säure wurde darauf abgegos- 
sen und destillirtes Wasser auf den Niederschlag gebracht. Der 
Niederschlag war jetzt weiss und flockig und unter den drei 
Exemplaren der reichlichste. 

No. 2 wurde nicht so stark angegriffen und wurde nicht 
milchicht. Zuerst lösten sich feine schwarze Schuppen ab, 
welche sich sehr regelmässig an die Seiten des Glases anhin- 
gen, nachher füllten sich die Zwischenräume zwischen diesen 
schwarzen Schuppen oder Flocken mit dem vorher erwähnten 
gelben Pulver an, Das weissliche Pulver erschien sehr schön, 
niemals körnig oder flockig, und hing sich fast ganz an die 
Seiten des Glases an. Der weissliche Niederschlag von No. 1 
und No. 3 fiel auf den Boden des Glases nieder, 

No. 3 wurde von der Säure am schnellsten angegriffen 
und eben so wie No. 1 milchicht. Die Flüssigkeit wurde nach 
Verlauf von neun Wochen etwas trübe und zeigte die kleinste 
Menge von in der Flüssigkeit schwimmenden schwarzen Schuppen. 
Einige Stunden, nachdem die Säure darübergegossen worden war, 
wurde sie trübe und sehr gelb, woraus sich ergab, dass sie 
sich am schnellsten mit dem Sauerstoffe der atınosphärischen 
Luft verbunden hatte. 

Den Tag, nachdem die Säure auf No. 2 gegossen worden 
war, fing blos die Oberfläche an eine gelbe Farbe anzunehmen. 
Bei No. 3 schienen die gelben Flocken gänzlich verschwunden 
zu sein, das gelbliche Pulver stieg zum Theil auf die Ober- 
fläche empor und der Ueberrest fiel zu Boden. Daher scheint 
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der Unterschied zwischen dem körnigen äusseren Theile der- 
selben Stange und der innern Krystallisation darin zu bestehen, 
dass der äussere Theil weniger weisses Pulver in einem sehr 
zertheilten Zustande und mehr kohlige Schuppen erzeugt, oder 
dass die körnigen Theile, mögen sie im Innern der Stange oder 
auswendig sein, weniger weisses Pulver und mehr schwarze 
Schuppen als die krystallisirten Theile enthalten. Ich schliesse 
daher, das das Silicium hier durch Kohlenstoff ersetzt wird, und 
da No.3 mehr Silicium als No.2 enthielt, so scheint es entweder, 
dass das Silicium von No. 2 zum Theil bei seiner Bereitung 
von dein Kohlenstoffe ausgetrieben wurde, oder vielmehr, dass 
das Silicium in Verbindung mit Kohlenstoff zurückblieb. 

Ein Stück Wootzstahl aus Bombay wurde auch sehr 
langsam von den Säuren angegriffen und setzte an den Wänden 
des Glases das vorber erwähnte weisse Pulver ab. 

21,7 Gran von No, 3 liessen einen weissen Rückstand, 
welcher, bei der Hitze des kochenden Wassers getrocknet, — 
0,3437 Gran war. 

Ein Theil einer gefärbten Blase von Dannemorastahl setzte 
gleichfalls ein weisses Pulver ab und glich den vorher erwähn- 
ten Exemplaren. 

Ich nahm nachher zwei Stücke Eisen von dem Puddelofen, 
eins gerade als die körnige Masse in Zusammenhang zu treten 
anfing, und das andere gerade als das Eisen sich so zu ballen 
anfing, dass man es unter den Schmiedehammer bringen konnte. 
Diese beiden Exemplare wurden wie zuvor mit Säuren behan- 
delt. Das erste Exemplar, welches 29,89 Gran wog, schied 
ein graues Pulver ab und liess ein schwarzes Eisenskelett zu- 
rück, welches sich sehr leicht in Pulver zerreiben liess. Das 
Gewicht des grauen Pulvers betrug 0,421 und das schwarze 
Skelett wog 0,250. 

Das zweite Exemplar, welches geschmiedet worden war 
und aus einem Gemenge von Körnern und Fasern bestand, das 
36,625 Gran wog, liess zuerst ein graugrünliches Pulver zu- 
rück, und als mit der Säure zum dritten Male gewechselt wor- 
den war, setzte es ein weisses Pulver ab und liess auch ein 
schwarzes Skelett zurück, welches sehr schnell oxydirte und 
bald in ein braunes Pulver verwandelt wurde.  Concentrirte 
Salpetersäure äusserte auf diesen Rückstand durchaus keine 
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Wirkung, aber nach einem Zusatze von Chlorwasserstoffsäure 
erhielt das Pulver eine glänzend rothe Farbe. Die zurückblei- 
benden Pulver wogen zusammen 0,8125 und das schwarze 
Skelett 0,4531. 

Wir ersehen daraus, dass der schwarze Rückstand mit der 
vorschreitenden Annäherung des Roheisens an Schmiedeeisen 
zunimmt, und dass das graue Pulver der grauen Granulirung 
und der weisse Rückstand dem vollendeten faserigen Eisen au- 
gehört, 

Das Verhältniss des schwarzen Rückstandes zu dem grauen 
scheint in allen Fällen dasselbe zu sein, blos dass die Menge 
gegen das Ende des Frischens immer mehr zunimmt. 

Wir schliessen ferner aus diesen Thatsachen, dass das 
gelbe Pulver blos erscheint, wenn concentrirte Chlorwasserstofl- 
säure angewendet wird und bei der Gattung von Eisen, welche 
sich fast dem Stahle und dem Schmiedeeisen nähert. 

Anfangs glaubte ich, das gelbe Pulver bestehe aus Kie- 
selerde, nebst einem kleinen Antheile von Eisen, und in der 
Absicht, die Richtigkeit meiner Ansicht in Gewissheit zu set- 
zen, sammelte ich den gelben Rückstand der drei vorher er- 
wähnten Exemplare auf einem sehr kleinen Filter und schied 
so viel Pulver als möglich ab. 

Das Pulver behielt nach dem Trocknen seine hellgelbe 
Farbe bei und wurde auch nicht von Säuren angegriffen, aus- 
genommen von sehr concentrirter Fluorwasserstoflsäure. Es 
wurde bei dem Erhitzen auf einem Platinbleche weiss und 
schmolz mit Natron auf Holzkohle vor dem Löthrohre unter 
Aufbrausen zu einem durchsichtixen Kügelchen von rubinrother 
Farbe, welches nach dem Erkalten seine Durchsichtigkeit bei- 
behielt. Dieser Uıinstand scheint die Anwesenheit sowohl von 
Kieselerde als Schwefel anzuzeigen. Die Anwesenheit des 
letztern gab sich durch den Geruch zu erkennen. 

0,41 dieses gelben Pulvers wurden in einem Platintiegel 
mit kohlensaurem Natron geschmolzen und es erfolgte ein sehr 
lebhaftes Aufbrausen. Ich schied bis 0,115 Kieselerde ab. Die 
Auflösung, aus der die Kieselerde ausgeschieden worden war, 
liess beim Sättigen mit kohlensaurem Ammoniak Thonerde nebst 
ein wenig Kieselerde zurück, welche 0,107 betrugen. Es 
konnte keine Spur von Eisen entdeckt werden. 


Msäure 
ckblei- 
Iwärze 


nit der 
leeisen 
ılirung 
N Ali 


grauen 
Menge 


s ıas 
Tstoll= 
velche 


 Kie- 
in der 
1 set- 
T el- 
schied 


Igelbe 
aus- 
. Es 
und 
unter 
rother 
t bei- 
l von 
t des 


tiegel 
| sehr 
). Die 
war, 
nebst 
Es 


Schafhäutl, über Kohlenstofeisen. 415 


Vierzehn Gran Feilspäne von englischem Eisen, nach meiner 
für den Stahl eigenthümlichen Methode bereitet, wurden alsdann 
in einem Probirglase in fünf Drachmen Chlorwasserstollsäure 
aufgelöst. Das Eisen löste sich schwell auf. Ein dunkler, grauer, 
öliger, häufiger Schaum sammelte sich auf der Oberfläche und 
das Glas wurde einen Zoll hoch mit einem weisslichen grauen 
salzartigen granulirten Niederschlag von Eisenchlorür angefüllt, 
der, nachdem die Säure entfernt und destillirtes Wasser hinein- 
gebracht worden war, völlig verschwand. Die Auflösung, um- 
gerührt und schnell in ein anderes Gefäss gegossen, liess graue 
schwere Schuppen, welche die Gestalt von Feilspänen hatten, 
auf dem Boden zurück. 

Diese grauweissen Schuppen, gehörig gewaschen, wurden 
von verdünnter Chlorwasserstoflsäure langsam angesriffen, Con- 
centrirte wirkte etwas stärker und die Flüssigkeit wurde vier- 
zehn Stunden, nachdem die Wirkung der Säure aufgehört hat- 
te, gelb und milchicht. Kinige schwarze Flocken blieben auf 
dem Boden zurück. Eine grauliche zähe Masse schwamm auf 
der Oberfläche wie der Schwefel, welcher durch Künigswasser 
aus den Schwefelmetallen abgeschieden wird. Die Wände der 
Röhre bedeckten sich mit einer Schicht gelblich-weisser Sub- 
stanz, die ich über einer Lampe sublimiren und verflüchtigen 
konnte. Die entweichenden Dämpfe hatten einigermaassen den 
Geruch von Franzbranntwein und Fenchelöl. 

Die schwarze zühe Masse, langsam auf einem Platinble- 
che erhitzt, gab zuerst Dämpfe verllüchtigten Schwefels von sich, 
dann zeigte sich schwelflige Säure, und endlich fing die Masse 
plötzlich wie Zunder zu glühen an, und verbrannte ohne wei- 
tere Beihülfe der Wärme, indem sie als Rückstand ein dunkel- 
braunes Pulver liess, welches beim Kochen mit Salzsäure eine 
lebhaft rothe Farbe annahm, kaum von Königswasser ange- 
griffen wurde und sich erst vollständig auflöste, nachdem es 
wieder in Chlorwasserstoffsäure gebracht worden war. Dieser 
schuppige Rückstand bestand daher aus 
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und war wahrscheinlich ein mit Eisen gemengter Schwefel- 
kohlenstoff, oder ein mit Schwefel gemengtes Kohlenstofleisen, 

Das Wasser, schnell von den vorher erwähnten schweren Schup- 
pen abgeschieden, wurde nach einer kurzen Zeit klar, indem ein 


Bis weisser Niederschlag zu Boden gefallen war. Dieser Niederschlag, 
al zuerst auf einem Platinbleche erhitzt, gab Schwefel, dann eine 
I geringe Menge von schwefliger Säure, als die Masse zu glü- 


hen anfing, und ein leichtes weisses Pulver von Kieselerde 
blieb zurück. 
Dieser leichte Niederschlag bestand daher aus: 
Kieselerde 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel 
und war aller Wahrscheinlichkeit nach ein Kohlenstoflsilicium 
mit Schwefelkohlenstoff gemengt. 
Dieselbe Menge von Stahlfeilspänen eines von Rogers 
zu Sheffield verfertigten Rasirmessers gab fast dasselbe Re- 


ohne Eisen, 


sultat, ausgenommen, dass der Bodensatz dunkler war und mehr 
N von dem weissen schwefligen Niederschlage zurückblieb, indem 
i7 # er nicht blos die Seiten, sondern auch in einer dicken Schicht 


den Boden der Röhre bedeckte. 

Eisen, welches ich zu Axat in den östlichen Pyrenäen aus 
einem Gemenge von Spatheisenstein und Eisenglanz bereitete, 
unterschied sich von den vorigen Exemplaren blos dadurch, 
i dass der Bodensatz hellfarbiger war uud die Wände der Röhre 
von dem weissen Niederschlage nicht bedeckt wurden. 


Die zuerst von diesem Eisen abgegossene Flüssigkeit gab 
bei der Behandlung mit Schwefelwasserstofl einen röthlich-gelben 
Niederschlag, der in Ammoniak löslich war und weissen Schwe- 
fel zurückliess. 

Ferner behandelte ich gepulvertes Roheisen von den Mar- 
steger Eisenwerken bei Neath in Südwallis in einer Probir- 
röhre mit Aetzkali. Nachdem die Entwickelung von Ammoniak 
aufgehört hatte, löste sich die Masse in destillirttem Wasser 
auf, und ein Theil des Eisens blieb zurück, Die Hälfte dieses 
Pulvers wurde in Chlorwasserstoflsäure aufgelöst. Es entwich 
Wasserstoff und ein weisslicher grauer flockiger Niederschlag blieb 
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wieder mit Aetzkali geschmolzen wurde, so entwickelte sich 
wieder Ammoniak und es blieb auch eine schwarze körnige 
Masse von Eisen zurück, "welche unter dem Hammer etwas 
zäher war, und als sie nachher gleichfalls in Chlorwasserstofl- 
säure aufgelöst wurde, einen vollkommen weissen Niederschlag 
zurückliess. Die Säure wurde entfernt und destillirtes Wasser 
darauf gegossen, bis keine Spur von Chlorwasserstoffsäure mehr 
zu finden war, Meiner Meinung nach bestand er aus Schwe- 
fel und Kieselerde. Als ich ihn aber sorgfältig über einer 
Spirituslampe erhitzte, so entwickelte sich ein sehr flüchtiger 
Dampf, welcher eine entfernte Aehnlichkeit mit dem Geruche 
von Cyansäure hatte. Es blieb ein wenig weisses Pulver auf 
dem Boden zurück und die Wände der Röhre waren mit dem 
Thaue einer vollkommen durchsichtigen Flüssigkeit bedeckt. 
Nachdem ich einige Tropfen destillirttes Wasser und nachher 
einen Tropfen salpetersaures Silberoxyd in die Röhre gegossen 
hatte, fiel ein weisser Niederschlag nieder, welcher in den 
Sonnenstrahlen seine Farbe beibehielt. Ein Beweis, dass es 
kein Silberchlorid war. 
(Fortsetzung folgt.) 


LXVI. 
Ueber das Doppell-Schwefeläthyl. 
Von 
PYRAME MORIN. 
(Bibliotheque universelle de Geneve, November 1839. S. 150.) 


Wenn man ein Gemenge von Fünffachschwefelkalium und 
schwefelweinsaurem Kali mit Wasser destillirt, so erhält man 
eine ölige Flüssigkeit, welche schwerer als Wasser ist, Diess 
ist das Product, welches Zeise Thialöl nannte und das er auf 
verschiedene Weise erhielt, sowohl mit schwefelweinsaurem Kali 
und Dreifachschwefelkalium oder Fünffachschwefelkalium, als 
auch mit schwerem Weinöl und einem von denselben Sulfüren. 

Die besten Verhältnisse, um so viel als möglich Produet 
zu erhalten, sind folgende: 


1 Atom Fünffachschwefelkalium — 1496 und 
1 Atom schwefelweinsaures Kali = 2285, 
Journ, f, prakt. Chemie, XIX. 7, 27 
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oder so ziemlich 2 Theile des Ersteren und 
8 Theile des Zweiten. 

Die beiden Salze werden grob gepulvert, dann miteinan- 
der gemengt und in eine mit einem Recipienten versehene glä- 
serne Retorte gebracht. Man setzt ungefähr eine dem Gewichte 
des Gemenges gleiche Menge Wasser zu und erhitzt es 
bis zum Sieden. Das Wasser destillirt über, indem es die 
ölige Flüssigkeit, welche gelb ist, mit sich fortreisst. Wenn 
der Rückstand in der Retorte sehr dick ist, so hört man 
mit der Operation auf, setzt eine der ersteren gleiche Menge 
Wasser zu und fängt wieder an zu erwärmen, Man wieder- 
bolt diess drei- bis viermal, oder noch besser, bis das Pro- 
duct zu unbedeutend wird. 

Man muss sich in Acht nehmen, die Destillation so weit 
zu treiben, dass kein Wasser mehr in der Retorte vorhanden 
ist, denn es bilden sich verschiedene, zum Theil gasartige 
Producte. 

Man würde dieselbe Menge Thialöl erhalten, wenn man 
weit mehr Wasser, als ich angegeben habe, anwendete; es 
würde aber auch längere Zeit erforderlich sein. Ist die Auf- 
lösung zu sehr verdünnt, so erhält man eine 100° nur wenig 
übersteigende Temperatur, und das Oel, welches weit über die- 
sem Wärmegrad siedet, würde nur langsam übergehen. Wen- 
det man mehr Fünffachschwefelkalium als die angegebene 
Menge an, so wird das Product sehr unrein und lässt sich 
schwer rectifieiren. Es ist besser, einen Ueberschuss von 
schwefelweinsaurem Kali zu nehmen, welches keinen andern 
Nachtheil darbietet, als dass es zum Theil unzersetzt bleibt. 

Um das Product zu reinigen, muss man es zuerst fünf- 
oder sechsmal mit mehreren Volumen destillirtem Wasser 
stark schütteln. Man lässt es einen Augenblick ruhig stehen, 
nachher giesst man das oben stehende Wasser ab. Das Thi- 
alöl wird nachher in eine Retorte über Chlorcalcium gebracht, 
mit dem man es eine gewisse Zeit in Berührung lässt und 
darauf destillirtt. Eine solche Rectification wird zwei- oder 
dreimal wiederholt, nachher wird die Flüssigkeit ganz allein 
destillirt. Wenn man ein Thermometer in die Retorte bringt, 
so sieht man, dass das Sieden etwas über 150°C. beginnt und 
dass die Temperatur allmählig bis auf 200°C. steigt. Hält 
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man mit der Operation an, wenn das Thermometer unge- 
führ 190°C, erreicht hat, indem man den Rückstand, welcher 
gelb ist, bei Seite setzt, von Neuem das Product reectificirt, 
ohne die Temperatur von 1800 zu übersteigen, und so nach 
einander die Producte zu fractioniren fortfährt, so erhält man 
endlich eine ganz farblose Flüssigkeit, welche bei 149% zu sie- 
den beginnt, bei 1519 in völligem Sieden ist und die ganz 
überdestillirt, ohne dass das Thermometer einen andern Stand 
als zwischen 1510 und 1529 zeigt. 

Die reine Flüssigkeit bildet ungefähr die Hälfte des ur- 
sprünglicher Productes, 

Eigenschaften. — Das Thialöl besitzt fulgende Eigen- 
schaften: Es ist vollkommen farblos, besitzt einen sehr starken 
und widrigen Knoblauchgeruch, der sehr leicht Kopfschmerzen 
erregt, sehr lange anhält und durchdringend ist. Kleidungs- 
stücke von Wolle und Tuch lassen sich, wenn sie einmal den- 
selben angenommen haben, nur sehr schwierig wieder davon 
befreien, 

Sein Geschmack ist Anfangs sehr stark und scharf, nach- 
ber etwas süsslich. 

An der Luft zersetzt es sich. 

Es verbrennt mit einer hellblauen Flamme unter Entwicke- 
lung von schwelliger Säure. 

Ein Kaninchen, dem sechs Tropfen davon eingegeben wur- 
den, bekam einige convulsivische Verzuckungen und kanerte 
eine halbe Stunde lang in einem Winkel, Nach Verlauf von 
zwei Stunden war es ziemlich wohl. 

Das Thialöl ist gegen Reactionspapier neufral. 

ei 1510 ist es in völligem Sieden und destillirt, ohne sich 
zu verändern, über. 

Sein speeifisches Gewicht ist gleich dem des destillirten 
Wassers, oder kommt ilım sehr nahe. Nur langsam sinkt es 
im Wasser unter, Bringt man es auf die Oberfläche desselben, 
so bleibt es daselbst vermöge der Adhäsion. 

Es ist in Wasser nicht sehr löslich, von dem Aether es 
vollständig abscheidet. In allen Verhältnissen ist es in letzie- 
rem und in reetifieirtem Alkohol löslich. 

Es äussert eine sehr langsame Wirkung auf das Queck- 
silberoxyd, dem es eine gelbliche Farbe mittheilt. 
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Seine weingeistige Auflösung giebt mit neutralem essig- 
saurem Bleioxyd einen weiss-gelblichen Niederschlag und mit 
dem Aetzsublimate einen weissen flockigen Niederschlag. 

Salzsäure verhält sich auf ähnliche Weise wie das Was- 
ser, nur dass das Thialöl auf ihrer Oberfläche schwimmt. Es 
löst sich in geringer Menge darin auf. Das Gemenge wird beim 
Erhitzen nicht zersetzt. Die beiden Flüssigkeiten destilliren 
zusammen über, ohne sich zu verbinden, 

Mit wasserhaltiger Schwefelsäure in Berührung gebracht, 
schwimmt das Thialöl auf ihrer Oberfläche. Bei gewöhnlicher 
Temperatur bleibt es unversehrt. Unter dem Einflusse der 
Wärme entwickelt sich ein Theil, während ein andrer sich 
zersetzt, eben so wie die Säure, und schweflige Säure bildet. 

Siedende concentfrirte Salpetersäure zersetzt es nur unvoll- 
kommen. Nach einer lebhaften Reaction erhält man eine farb- 
lose Flüssigkeit, die nur noch den Geruch der in Ueberschuss 
angewendeten Säure hat und mit Baryt eine geringe Menge 
von Schwefelsäure fällt. Die kalte Säure bewirkt auch eine 
lebhafte Reaction und eine Entwickelung von salpetriger Säure, 
Wahrscheinlich bildet sich eine Verbindung von Thialöl init 
einer der Sauerstoffsäuren des Stickstofles. Die Säure würde 
zum Theil durch Sättigen mit Kali in Freiheit gesetzt werden, 
Wirklich erscheint beim Zusetzen dieser Basis der Knoblauch- 
geruch von Neuem ganz identisch mit dem ersteren. 


Bringt man Thialöl mit Brom in Berührung, 


so erhitzt 
sich die Flüssigkeit stark. Verdünnt man sie mit Wasser, so 
bleibt sie klar. Beim Erhitzen destillirt sie ohne Rückstaud 
über und giebt eine wässrige Auflösung, welche einen stechen» 
den Geruch, ähnlich dem der Bromwasserstoflsäure besitzt, der 
aber ein wenig aromatisch und knoblauchartig ist. 

Eine wässrige Kaliaullösung, welche so concentrirt als 
möglich ist, zersetzt das Tbhialöl nur durch Sieden und in Ge- 
genwart der Luft. Sie verwandelt es sehr laugsam in eine 
milchichte Flüssigkeit. 

Diese Angabe der Eigenschaften des Thialöles ist durch- 
aus noch nicht vollständig. Dieser Körper verdient genauer 
untersucht zu werden, besonders hinsichtlich der Art und 
Weise, wie er sich gegen Säuren und einige einfache Körper 
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verhält, mit denen er wahrscheinlich in Verbindung tritt. Da 
ich aber in der Zeit, die ich diesen Untersuchungen widmen 
konnte, äusserst beschränkt war, so musste ich das tiefere Stu- 
dium dieser neuen Substanz aufgeben, ohne selbst ihre Sätti- 
gungscapacität oder das speeifische Gewicht, welches sie als 
Dampf hat, zu kennen. Meine Absicht ist jetzt, die Zusam- 
mensetzung des Thialöles zu zeigen. Die mit demselben anze- 
stellte Analyse wurde mit ziemlicher Sorgfalt vorgenommen 
und schien mir hinlänglich genau, so dass ich die Formel, zu 
der ich gelangte, als die wirkliche zu geben wage. 


Analyse. Ich suchte auf verschiedene Weise die Menge 
des Schwefels zu bestimmen. Ich nahm in dieser Absicht meine 
Zuflucht zur siedenden concentrirten Salpetersäure. 

Ich brachte 'Thialöl unter einer tiefen Schicht dieser Säure 
sowohl als Dampf als auch im flüssigen Zustande in einen 
Ballon. Ungeachtet der dieken Schicht Säure, welche die Dämpfe 
durchstreichen mussten, entwich beständig ein Theil unzersetzt. 
Derselbe Uebelstand trat ein, selbst wenn das Beisammensein 
der beiden Säuren vor der Anwendung von Hitze schr ver- 
längert wurde. Ich erhielt ein Product, welches keinen Knob- 
lauchgeruch mehr hatte, und doch fällte ich in beiden Fällen 
durch salpetersauren Baryt nur eine geringe Menge von Schwe- 
felsäure, welche weit davon entfernt war, den Schwefel, wel- 
chen ich hätte erhalten müssen, darzustellen, 

Ich versuchte nachher, durch Aetzkali im Ueberschusse 
die Auflösung des Thialöles in Salpetersäure zu sättigen. Der 
widrige Geruch erschien wieder, aber schr schwach. Ich 
dampfte bis zur Trockne bei einer niedrigen Temperatur ab, 
nachher glühte ich das Gemenge. Das aufgelöste und mit salpe- 
tersaurem Baryt gemengte Product bildete einen reichlichen Nie- 
derschlag. Ich erhielt indessen ein unrichtiges Resultat, denn 


es war bei jedem Versuche verschieden, was davon abhing, dass 


8; 
eine veränderliche Menge Thialöl der Zersetzung entging. Aus- 
serdem war die verhältnissmässige Schwefelmenge bei weitem 
nicht so stark, als ich vermuthete, und in der That bei weitem 
nicht so stark als die, welche ich später fand. 

Ich nahm gleichfalls vergebens meine Zuflucht zur Zer- 
setzung durch Brom. Aus dem, was ich erwäbnte, als ich 
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von den Eigenschaften sprach, erhellt, dass dieses Mittel kein 
Resultat geben konnte. 

Ich musste mich begnügen, die Menge Schwefel bei der 
Elementar-Analyse blos ungefähr zu bestimmen. Nachdem ich 
das Verbrennen durch Kupferoxyd bewirkt hatte, blieb der 
Schwefel als Schwefelmetall zurück. Nachher, als ich durch 


Salpetersäure und durch langes Sieden alles in der Röhre Zu- 
rückbleibende auflöste, oxydirte ich den Schwefel vollständig. 
Die gebildete Schwefelsäure wurde durch Barytsalz gefällt. 

Die Analyse wurde nach Mitscherlich’s Methode an- 
gestellt. Ich bediente mich seines eigenen Apparates. Die 
grosse Genauigkeit, mit der die Operation darin vorgenommen 
werden kann, giebt mir eine grössere Garantie für die Rich- 
tigkeit meiner Resultate. 

Damit kein Theil Schwefel entweichen konnte, brachte ich 
in den vorderen Theil der Verbrennungsröhre mehrere Stücke 
Kupferblech, welche ich bis zum Rothglühen erhitzte. 

Kein Theil der schwefligen Säure war während der Ope- 
ration entwichen. Das erhaltene Wasser war geruchlos, ge- 
schmacklos und völlig neutral. 

Grammen. 

Angewandtes Thialöl 0,3750 

gab: Wasser 0,2795 Gramme. 
Kohlensäure 0,5341 Eh 
Schwefelsauren Baryt 1,4310 -— 
Diess giebt: 


Wasserstoff — 0,030997 
Kohlenstoff — 0,147679 
Schwefel — 0,197430 
Summe — 0,376106° 
Ueberschuss = 0,001106, 
Diess giebt für: 
Thialöl — 100 
Wasserstoff = 8,266 
Kohlenstoff —= 839,381 
Schwefel — 52,648 
Summe = 100,295 


Ueberschuss —= 0,295. 
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sprechenden Atomengewichte dividirt, so erhält man: 


52,648 8,266 R 39,381 
0, N OT 
oder: 
S = 0,3617 : H = 1,3347: C = 0,5152. 


Nimmt man die geringste Zahl, die des Schwefels, zur 


N 


Einheit an, so erhält man: 
U 1,97, 
Diess giebt genau: 
1 Atom Schwefel 
5 Atome Wasserstoff 
2 Atome Kohlenstoff, 
Wenn man jetzt den Rückstand, welcher in der Retorte 


S 


nach Bereitung des 'Thialöles vorhanden ist, untersucht, so fin- 
det man, wofern man die oben angegebenen angemessenen 
Mengen angewendet hat, blos schwefelsaures Kalı und freien 
Schwefel. Hieraus kann man schliessen, dass während der 
Destillation das Metall des Fünffachschwefelkaliums oxydirt 
wurde, und dass der Kohlenstoff und Wasserstoff, mit einander 
verbunden, sich mit einem Antheile Schwefel vereinigt haben, 
während das, was davon übrig blieb, frei wurde, Da aber das 
schwefelweinsaure Kali 4 Atome Kohlenstoff enthält, so muss 
man in dem Thialöl gleichfalls 4 Atome Kohlenstoff annehmen, 
was für die wirkliche Zusammensetzung geben würde: 
2 Atome Schwefel 
10 Atome Wasserstoff 
4 Atome Kohlenstoff. 
Seine Formel würde sein: C, H,o 
Man erhält daher für seine Zusammenselzung: 


Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff — 39,381 = 39,70 
Wasserstoff — 8,266 —— 8.08 
Schwefel = 52,648 = 52.22 
100,295 100,00. 
Diess gicht: 
1 Atom Thilaiöl = 4C = 305,748 
= 10H = 62,398 
E 28 — 402,330 


= 770,476. 


Morin, über das Doppelt - Schwefeläthyl. 423 


Wenn man diese Zahlen durch die diesen Körpern ent- 
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Folgerungen. Wenn man einen Augenblick auf die Bil- 
dungstheorie des Thialöles zurückgeht und mit Berzelius an- 
nimmt, dass das schwefelweinsaure Kali eine Verbindung von 
schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem Aethyloxyd ist, so 
darf man in dem Rückstande der Destillation nur schwefelsaures 
Kali und freien Schwefel finden, und das Product muss als eine 
dem Schwefelkalium analoge Verbindung von Aethyl und Schwe- 
fel betrachtet werden. Man muss sie Doppelt-Schwefeläthyl nen- 
nen. Da der Name Thialöl, welchen ihr Zeise gab, nur pro- 
visorisch ist, so gebe ich ihn jetzt auf und nehme den an, 
welcher mit der Theorie in Uebereinstimmung: ist. 

Löwig nahm schon in seiner organischen Chemie (Seite 
464) ein Doppel-Schwefeläthyl an, welches man durch Destil- 
lation vermittelst Oxaläthers (oxalsauren Aethyloxydes) und Ein- 
fachschwefelkaliums erhält, welches wahrscheinlich Doppelt- 
schwefelkalium enthält. Die Eigenschaften, welche er diesem 
Körper beilegt, sind dieselben, wie die des Doppelt-Schwefel- 
äthyles, das ich so ebsn analysirt habe; nur sein specifisches 
Gewicht ist abweichend. Aber in dieser Hinsicht kann man 
sich leicht irren. Bei 15° C. fand ich das specifische Gewicht 
dieses Körpers genau gleich dem des Wassers und, wie ich 
weiter oben bemerkt habe, schwimmt das Doppeltsulfür auf der 
Oberfläche des Wassers und sinkt nur langsam zu Boden. Ich 
glaube, man kann diese beiden Schwefeläthyle nur für einen 
und denselben Körper annehmen, was Löwig’s Ansicht be- 
günstigen würde, dass nämlich so viel Aethylsulfüre als Ka- 
liumsulfüre vorhanden sind. 

Da das Aetlıyl als analog dem Kalium betrachtet wird, 
so müsste es die diesem Metalle entprechenden Verbindungen 
zeigen. Es existirt ein Kaliumchlorür, ein Kaliumbromür, ein 
Kaliumjodür u. s. w. Man hat gleichfalls ein Aethylchlorür, 
ein Aethylbromür und ein Aethyljodür. Man hat fünf Kalium- 
sulfüre, man sollte daher auch fünf Aethylsulfüre haben. Bei 
den Beispielen von Analogie, die man zwischen dem Aethyl 
und Kalium geben kann, findet jedoch die Sonderbarkeit statt, 
dass, weil man nach dem von mir angewandten Verfahren ein 
Aethylsulfür erhält, diess allein das Doppeltsulfür ist, und dass 
eine gewisse Menge Schwefel -frei wird, und zwar, man mag 
das Fünffachschwefelkalium oder das Dreifachschwefelkalium, 
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wie Zeise, anwenden. Diese Thatsache würde für die Theorie 
sprechen, welche den Aether als ein Aectherinhydrat oder als 
das Hydrat eines Radicales betrachtet, welches dieselbe Zusam- 
mensetzung hat. Dieses Radical kann sich mit mehreren ein- 
fachen Körpern verbinden, wie mit dem Chlor, Brom u. s. w., 
selbst mit dem Sauerstoffe in mehreren Verhältnissen, und Ver- 
bindungen geben, welche sich mit Wasser vereinigen. Der 
Schwefel würde die Stelle des Sauerstoffes einnehmen und ein 
mit einem Atom Schwefelwasserstoflsäure verbundenes Aetherin- 
sulfür (C,H,) S + H, S geben. 

Es ist aber die Frage, ob nicht zugleich meine Resultate 
der von Thenard aufgestellten allgemeinen Ansicht zur Stütze 
dienen könnten, dass mehrere Wasserstoflsulfüre existiren, so 
wie der specielleren Meinung, dass man eine aus Schwefel und 
Wasserstoff gebildete Säure annelimen muss, welche doppelt so 
viel Schwefel als die Schwefelwasserstofsäure enthält, und deren 
Formel H, S,, analog der des oxygenirten Wassers, sein würde. 
Diese Verbindung, mit Aetherin oder einer isomerischen Ver- 
bindung vereinigt, gäbe den Körper, welchen ich Doppelt-Schwe- 
feläthyl nenne. Wirklich ist (C, H,) +(H, S,) = C, H,o S.- 

Wenn man endlich die Theorie und die Nomenclatur von 
Zeise annimmt, so würde das Doppelt-Schwefeläthyl derselbe 
Körper wie das Mercaptum sein. In Verbindung mit 2 Ato- 
men Wasserstoff gäbe es das Mercaptan (C, H,o8,) + H,. Es 
müsste sich auch mit den Metallen vereinigen können, um ver= 
schiedene Mercaptide zu bilden. Die Ansicht, dass das Dop- 
pelt-Schwefeläthyl als ein eigentbümliches Radical betrachtet 
werden müsste, könnte wirklich ihre Bestätigung finden, wenn 
es gelänge, dasselbe entweder mit den Metallen oder mit dem 
Brom u. s. w. zu verbinden, was nach dem, was ich über 
die Eigenschaften dieses Körpers gesagt habe, möglich scheint. 
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LXVII. 
Ueber die Einwirkung des Chlorälherins 
auf Schwefelkalium. 
Von 
CARL LOEWIG und SALOMON WEIDMANN. 


(Von Hrn. Prof. Löwig mitgetheilt.) 
1) Verhalten des Chlorätherins zu Einfach - Schwefelkalium. 


Wird eine weingeistige Lösung von reinem Einfach- 
Schwefelkalium bei vollkommen abgehaltener Luft mit Chlor- 
ätherin zusammengebracht, so färbt sich die Flüssigkeit nach 
einiger Zeit hellroth, ohne dass sich, auch nach mehreren 
Wochen, ein Niederschlag bilde. Es scheint sich hierbei ein 
eigenthümliches Salz, wahrscheinlich ein Schwefelsalz , beste- 
hend aus C, H, S-+ KS, zu bilden, welches aber kaum von 
überschüssigem Schwefelkalium und Chlorkalium getrennt wer- 
den kann. Wird der Weingeist abdestillirt, so bleibt ein brau- 
nes zerfliessendes Salz zurück, welches einen höchst unange- 
nehmen, faulenden Thierstoffen ähnlichen Geruch verbreitet. 
Beim Erhitzen schwärzt es sich und giebt flüchtige Producte, 
welche denselben Geruch besitzen, der sich beim Erhitzen 
des früher beschriebenen Schwefelätherins ®*) entwickelt. Lässt 
man die wässrige Auflösung dieses Salzgemenges einige Zeit 
an der Luft stehen, so bildet sich ein gelblicher Niederschlag, 
der schon in einer wenig erhöhten Temperatur zusammenbackt ; 
er scheint ein Gemenge von Schwefel mit einer organischen 
Schwefelverbindung zu sein. Wird die Salzlösung mit einer 
Säure übersättigt, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff, und 


»i 


es fällt ein gelblicher Körper zu Boden, der unter der Sied- 
hitze des Wassers zu einem braunen öligen Harze zusammen- 
schmilzt, welches ein Gemenge von Schwefel mit einer orga- 
nischen Schwefelverbindung ist; die Flüssigkeit nimmt zugleich 
einen höchst unangenehmen, dem Schwefelwasserstofl ähnlichen 
Geruch an, der besonders beim Erwärmen der Flüssigkeit her- 
vortritt. Dieser Geruch rührt von einer flüchtigen Schwefel- 
verbindung ber, welche bei der Untersuchung der Einwirkung 


+) Pogg. Annal. Bd. XXXXVI, 8. &. 
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des Chlorätherins auf Schwefelwasserstoff - Schwefelkalium be- 
schrieben wird. 

Lässt man eine weingeistige Lösung von Einfach-Schwe- 
felkalium mit Chlorätherin an der Luft stehen, so bildet sich 
nach und nach ein weisser Niederschlag, und die Flüssirkeit 
färbt sich nicht so stark, wie bei Abschluss der Luft. Dieser 
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser 
ausgewaschen und getrocknet. Der Niederschlag ist sicht im- 
mer von ganz gleicher Beschaffenheit, er ist je nach der Men- 
ge von Luft und der längeren oder kürzeren Einwirkung der- 
selben verschieden. Gewöhnlich ist der Niederschlag ein blen- 
dend weisses Pulver, welches noch leichter ist als das früher 
unter dem Namen Vierfach - Schwefelätherin beschriebene, und 
demselben sonst in allen übrigen Eigenschaften gleicht; bei der 
trocknen Destillation liefert es ähnliche Producte, Einmal wurde 
der Niederschlag von einer gelblichen Farbe erhalten; dieser 
backte schon bei gelinder Wärme zusammen. Lässt man die 
Luft bei der Bildung dieses Körpers anfänglich nicht in gehö- 
riger Menge einwirken, so bildet sich viel von dem erwähnten 
Salze, und dann kann die weisse Substanz nicht mehr rein 
erhalten werden. ” 

Es folgen hier die Analysen von zwei zu verschiedenen 
Malen bereiteten Quantitäten des weissen Pulvers. 


I. Analyse der ersten Porlion. 


1) 0,168 Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben: 


Koblensäure 0,221 = Kohlenstoff 0,0611 
Wasser 0,088 == Wasserstoff 0,0098. 
2) 0,272 gaben: 
Kohlensäure 0,354 == Kohlenstoff 0,0979 
Wasser 0,155 = Wasserstoff 0,0172. 
In 100 Theilen fanden sich also: 
1. 2. 
Kohlenstoff 36,37 35,99 
Wasserstoff 5,83 6,32. 


3) 0,255 Substanz, mit Salpeter und kohlensaurem Kali 
in einer Verbrennungsröhbre behandelt, gaben 1,075 schweiel- 
sauren Baryt = 0,1483 oder 59,16 Proc, Schwefel. 


a EEE TREE 
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II. Analyse einer andern Portion. 
1) 0,280 Substanz gaben: 
Kohlensäure 0,404 — Kohlenstoff 0,1117 
Wasser 0,165 = Wasserstoff 0,0183. 
2) 0,252 gaben: 
Kohlensäure 0,350 == Kohlenstoff 0,0968 


Wasser 0,151 = Wasserstoll 0,0168. 
In 100 Theilen ergaben sich also: 
1. 2. 
Kohlenstoff 39,89 38,61 
Wasserstoff 6,54 6,66. 
3) 0,303 gaben 1,165 schwefelsauren Baryt —= 0,1607 


oder 53,04 Proc. Schwefel. 
Diese Analysen zeigen, dass, wenn eine weingeistige Lö- 
sung von Einfach-Schwefelkalium unter dem Zutritte der Luft 
auf Chlorätherin wirkt, eine Substanz von der Zusammenset- 
zung C, H, S gebildet wird, welehe aber, nach den schon 
oben berührten Umständen, oft mit kleinen Mengen von anderen 
Substanzen (Schwefel und C, H, S,) verunreinigt sein kann, 
Brste Portion. Zweite Portion. Ber. 

. 2. 1. 2. 

Kohlenstoff 36,37 35,99 39,89 38,61 C, 152,87 40,33 
Wasserstoff 5,83 6,32 654 6,66 H, 2496 6,58 
Schwefel 58.16 5816 5304 53.04 S 20116 53.09 
100,36 100,47 99,47 98,31 378,99 100,00 
Aus der Vergleichung der verschiedenen Schwefelverbin- 


dungen, welche das Aetherin bilden kann, geht hervor, dass 
sein Atomgewicht nur halb so gross angenommen werden muss, 
als es früher der Fall war, nämlich C, H,. Die so eben be- 
schriebene Verbindung ist dann Einfach-Schwefelätherin €, H, 
+ S, und die früher als Vierfach-Schwefelätherin beschriebene 
ist Zweifach-Schwefelätherin C, H, + S;. 


2) Verhalten des Chlorätherins zu Dreifach- Schwefelkalium. 


Eine weingeistige Lösung von Dreifach - Schwefelkalium 
und Chlorätherin geben bei abgehaltener Luft einen gelblichen 
Niederschlag, welcher sich nach und nach zu einer zusammen- 
hängenden Masse vereinigt, ähnlich geronnenem Eiweiss. Die 
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darüberstehende Flüssigkeit färbt sich röthlich und scheint von 
demselben Salze zu enthalten, das bei der Einwirkung des 
Chlorätherins auf Einfach- Schwefelkaliun entsteht. Der Nie- 
derschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser ge- 
waschen und im Wasserbade getrocknet. Er wird hierbei 
etwas weich, sintert zusammen, färbt sich dunkler gelb, nimmt 
einen Glanz an und wird elastisch, wie Kautschuk. Beim 
örwärmen verbreitet er einen sehr stechenden, die Augen rei- 
zenden Geruch. Er kann über 100° geschmolzen werden, sein 
Schmelzpunet und die Temperatur, bei der er sich zersetzt, 
liegen aber sehr nahe ; er liefert bei der Zersetzung ähnliche 
Producte, wie die vorhin beschriebene Verbindung. 


1) 0,335 dieser Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben: 
Kohlensäure 0,156 — Kohlenstoff 0,0431 
Wasser 0,067 = Wasserstoff 0,0074. 


2) 0,328 gaben: 
Kohlensäure 0,143 — Kohlenstoff 0,0395 
Wasser 0,075 = Wasserstoff 0,0083. 


3) 0,294 mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben: 
Kohlensäure 0,130 — Kohlenstoff 0,0359 


Wasser 0,060 —= Wasserstoff 0,0067. 
In 100 Theilen sind also: 
d: 2. 8. 
Kohlenstoff 12,57 12,04 12,21 
Wasserstofl 2,21 2,93 2,28. 


Die Bestimmung des Schwefels in dieser Verbindung kann 
kanm mit kohlensaurem Kali und Salpeter in einer Verbren- 
nungsröhre vorgenommen werden, weil beim Abbrennen von 
ganzen Stückchen der Verbindung die Masse gewöhnlich aus 
der Röhre herausgeworfen wird, Sie wurde in einer Röhre 
durch glühenden Kalk zersetzt und dann wurde in diesem der 
Schwefel bestimmt, 

4) 0,242 Substanz gaben 0,127 schwefelsauren Kalk —= 
0,0301 Schwefel, und 1,280 schwefelsauren Baryt —= 0,1766 
Schwefel, also im Ganzen 0,2067 oder 85,41 Proc. Schwefel. 


100 Theile dieser Verbindung euthalten demnach: 
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1. 2. 3. 
Kohlenstoff 12,57 12,04 12,21 
Wasserstofl 2,21 2,53 2,28 
Schwefel 85,41 85,41 85,41 
100,19 99,93 99,90. 


Diess entspricht der Formel €, H, S,; diese Verbindung 
ist also Fünffach-Schwefelätherin. 


Berechnet. 
2 At. Kohlenstoff 152,87 12,90 
4 At. Wasserstoff 241,96 2,11 
d At. Schwefel 1005,32 84,99 
1183,65 100,00. 


Bei der Einwirkung des Chlorätherins auf Dreifach-Schwe- 
felkalium sollte der gewöhnlichen Voraussetzung nach eine Ver- 
bindung von 1 Atom Aectherin (C, H,) mit 3 Atomen Schwefel 
entstehen. Es scheinen aber zwei Atome Dreifach-Schwefel- 
kalium bei der Einwirkung des Chlorätherins sich in Einfach- 
und Fünffach- Schwefelkalium zu zerlegen. Das Kinfach- 
Schwefelkalium giebt dann ohne Zweifel Veranlassung zur 
Bildung der rothen Flüssigkeit, indem sich (, HH, S+-KS 
bildete. Es wäre wohl möglich, dass das Dreifach-Schwefel- 
kalium ebenfalls ein Salz darstellt, bestehend aus KS-+-KS,. 


3) Verhalten des Chlorätherins zum Fünffach-Schwefelkalium. 
Chlorätherin giebt, bei abgehaltener Luft, mit einer wein- 
geistigen Lösung von Fünffach -Schwefelkalium nach einiger 
Zeit denselben Niederschlag wie mit Dreifach-Schwefelkalium ; 
die darüberstehende Flüssigkeit färbt sich aber nicht roth, son- 
dern wird farblos, wenn das Fünffach-Schwefelkalium nicht 
im Ueberschuss vorhanden war, welches sonst die Flüssigkeit 
gelb färbt. Die Identität des so erhaltenen Stoffes mit dem aus 
Dreifach-Schwefelkalium erbaltenen, dem er in allen äusseren 
Eigenschaften gleicht, wurde durch die Analyse bestätigt. 
1) 0,267 Substanz, mit clromsaurem Bleioxyd verbrannt, 
gaben: 
Kohlensäure 0,123 — Kohlenstoff 0,0340 
Wasser 0,051 — Wasserstoff 0,0057. 
2) 0,492, mit Kupferoxyd verbrannt, das Ende der Ver- 
brennungsröhre enthielt etwas chlorsaures Kali, gaben: 
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Kohlensäure 0.232 — Kohlenstoff! 0,0340 
Wasser 0,098 == Wasserstoll 0,0109. 
In 100 Theilen sind also: 


1. r 8. 
Kohlenstoff 1,273 13.03 
Wasserstoff 2,14 2,22. 


3) 0,361 Substanz, in einer Röhre über glühenden Kalk 
und Salpeter geleitet, gaben 0,120 schwefelsauren Kalk — 
0,0289 Schwefel und 2,010 schwefelsauren Baryt — 0,2773 
Schwefel, also im Ganzen 0,3062 oder 84,832 Proc. Schwefel. 

100 Theile dieser Substanz enthalten demnach: 


1. 2. 
Kohlenstoff 12,7: 13,03 
Wasserstoff 2,14 2,22 
Schwefel 8482 84,82 
99,69 100,07. 


Rauchende Salpetersäure löst das Füunffach-Schwefelätherin 
unter Entwickelung von salpetriger Säure und Stickoxydgas 
auf. Verdünnte Salpetersäure wirkt langsamer; es bleibt, auch 
nachdem die Einwirkung durch Wärme unterstützt worden 
ist, ein Skelett von Schwefel zurück, welches nur schwierig 
vollständig aufgelöst werden kann. Die Lösung enthält Schwe- 
felsäure und Sulfätherinschwefelsäure, dieselbe Säure, welche 
durch Oxydation des Doppelt-Schwefelätherins mit Salpetersäure 
entsteht, wie folgende Analysen zeigen, 

0,254 sulfätherinschwefelsaurer Baryt, welcher aus Fünf- 
fach - Schwefelütherin auf dieselbe Weise dargestellt wurde 
wie aus Doppelt-Schwefelätherin, gaben: 

1) 0,160 schwefelsauren Baryt = 0,105 oder 41,34 
Proc. Baryt. 

2) 0,230 schwefelsauren Baryt 

0,230 + 0,160 —= 0,390 schwefelsauren Baryt = 0,0538, 
oder 21,18 Proc. Schwefel, 

Sulfätherinschwefelsaurer Baryt: 

BaAS-+C, H,S:,S-+ Ag. 


enthält in 100 Theilen: 
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Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 6,52 
Wasserstofl 1,59 
Sauerstoff 29,77 
Schwefel 21,18 21,41 
Baryt 41,34 40,741 
100,00. 


Von Kalilösung wird das Fünffach-Schwefelätherin, selbst 
nach längerem Kochen, nicht angegriffen. Es wird keine Spur 
Schwefel aufgelöst. 

Die verschiedenen Verbindungen des Schwefels mit Actherin 
sind in Chorätherin und in einem Gemenge von Weingeist mit 
Chlorätherin etwas löslich, 


4) Verhalten des Doppelt-Schwefelätherins zu Chlor 

und Brom. 

Trocknes Chlorgas färbt das Doppelt - Schwefelätherin an- 
fangs grünlich, bei längerer Einwirkung schmilzt es zu einer 
dunkelgrünen Flüssigkeit, welche ‘zuletzt schwarz und dick 
wird; zugleich bildet sich Salzsäure und Chlorschwefel, wel- 
cher abdestillirt werden kann. 

Chlorwasser wirkt nur sehr langsam auf Doppelt -Schwe- 
felätherin ein, es wird nämlich ein Theil desselben in eine in 
Wasser lösliche Substanz verwandelt. Die vollständige Auflö- 
sung desselben konnte aber auch nach Monate langer Einwir- 
kung des Chlorwassers nicht erreicht werden. Wird die so 
erhaltene Lösung, welche Salzsäure enthält, zur Entfernung 
derselben im Wasserbade eingedampft und nach vollstärdiger 
Entfernung derselben der Rückstand wieder mit Wasser ver- 
dünnt und mit kohlensaurem Baryt gesättigt, so erhält man ein 
leicht lösliches Barytsalz, welches eine schwefelhaltige organi- 
sche Säure enthält; es wurde nicht weiter untersucht. 

Trocknes Brom verwandelt das, Doppelt -Schwefelätherin 
in eine dunkelgrüne Flüssigkeit, zugleich bilden sich Brom- 
wasserstoflsäure und Bromschwefel. Das vollständig mit Brom 
zersetzte Schwefelätherin giebt bei der Behandlung mit einer 
Kalilösung, nachdem der Bromschwefel grösstentheils abdestil- 
lirt ist, eine ölige flüchtige Flüssigkeit, welche einen unange- 
nehmen süsslichen Geruch besitzt. Durch Behandlung mit Kali 
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ist sie aber kaum rein zu erhalten, da der Schwefel, welcher 
durch Zersetzung des Bromschwefels entsteht, von derselben auf- 
gelöst wird und dann durch Kali nicht vollständig gelöst wer- 
den kann. Brom scheint diesen Körper, auch unter Mitwirkung 
von Wasser, nicht weiter zu zersetzen, wodurch er wahrschein- 
lich von Schwefel gereinigt werden kann. 


5) Verhalten des Chlorätherins zu Schwefelwasserstoff= 
Schiefelkalium. 

Wird eine weingeistige Lösung von Schwefelwasserstoff- 
Schwefeikalium bei abgehaltener Luft mit Chlorätherin zusam- 
mengebracht, so bildet sich bald eine grosse Menge Krystalle 
von Chlorkalium; sonst wird nichts abgeschieden, die Flüssig- 
keit bleibt farblos und nimmt einen höchst unangenehmen Ge- 
ruch an, Bei der Destillation derselben entweicht etwas Schwe- 
felwasserstoff, und es destillirt eine weingeistige Flüssigkeit, 
welche, nachdem der Schwefelwasserstoff durch ein wenig es- 
sigsaures Bleioxyd entfernt worden ist, einen sehr unangeneh- 
men, dem Schwefelwasserstoß ähnlichen Geruch besitzt. Diese 
weingeistige Lösung giebt nach dem Verdünnen mit Wasser in 
Eisenoxydsalzen einen grünen, in Kupferoxydsalzen einen blauen, 
in Bleioxydsalzen einen schwefelgelben Niederschlag, weicher 
aber nach einiger Zeit weiss wird. Silbersalze werden gelb, 
Sublimat weiss, Chlorgold und Chlorplatin gelb niedergeschla- 
gen. Wasser scheidet aus der weingeistigen Lösung nichts 
aus, an der Luft wird sie nach einiger Zeit milchiht, 

Die Bleiverbindung dieses Körpers gab bei der Analyse 
folgende Resultate: 

4) 0,333, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben: 

Kohlensäure 0,105 — Kohlenstoff 0,0290 
Wasser 0,0514 = Wasserstoff 0,0057. 

In 100 Theilen: 

‚Kohlenstoff 8,71 
Wasserstoff 1,71. 

2) 0,293 gaben nach dem Glühen mit kohlensaurem Kali 
und Salpeter: 

a) 0,213 schwefelsaures Bleioxyd = 0,1455 Blei und 
0,0226 Schwefel. 

b) 0,295 schwefelsauren Baryt = 0,0407 Schwefel. 

Journ, S, prakt. Chemie. XIX. 7. 28 
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ce) 0,079 schwefelsaures Bleioxyd = 0,0539 Blei. 
0,1455 + 0,0539 = 0,1994 oder 68,05 Proc. Blei. 
0,0226 + 0,0407 = 0,0633 oder 21,60 Procent 
Schwefel. 
100 Theile dieser Verbindung enthalten demnach: 
Kohlenstoff 871 
Wasserstoff 1,71 
Schwefel 21,60 


Blei 68,05 
100,07, 
entsprechend: 
Berechnet. 

2 At. Kohlenstoff 152,87 8,16 
4 At. Wasserstoff 24,96 1,33 
2 At. Schwefel 402,33 21,46 
4 At. Blei 1294,50 69,04 


1874,66 99,99. 

Die rationelle Formel dieser Verbindung ist: 

PPS-+(C, H,) 8. 

Die flüchtige Verbindung, aus der dieses Schwefelsalz ge- 
bildet wurde, ist daher C, H, S-+ H, S; sie kann demnach 
Schwefelwasserstoff -Schwefelätlerin genannt werden und ist 
eine dem Mercaptan entsprechende Verbindung. 

Nachdem die so eben beschriebene Verbindung, der Wein- 
geist und das nicht zersetzte Chlorätherin abdestillirt worden 
sind, setzt sich im Rückstande eine ölige Flüssigkeit ab, wel- 
che beim Erkalten fest wird. Diess ist dieselbe Substanz, wel- 
che früher einmal bei der Bereitung von Doppelt - Schwefel- 
ätherin erhalten worden war ®*). Die damals angegebene Zu- 
sammensetzung 

€, Ho 
könnte jetzt vielleicht auf die Formel 
»H, 8, +(,1,S+H, 8) 
zurückgeführt werden. Dieser Körper entsteht wahrscheinlich 
durch den Einfluss der nicht ganz abgehaltenen Luft, welche 


einen Theil des Wasserstoffs der vorhergehenden Verbindung 
oxydirt. 


— 


*) Pogg. Annal, Bd. XKXXXVI S. 91, 
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Ueberlässt man die weingeistige Lösung von Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium und Chlorätherin dem Einflusse der 
Luft, so bildet sich neben Chlorkalium ein weisser flockiger 
Niederschlag, welcher in gelinder Wärme schmilzt und ein Ge= 
menge des so eben beschriebenen Stoffes mit Doppelt-Schwe- 
felätherin ist. 


Diese Untersuchungen zeigen auf das Bestimmteste, dass 
die Formel des Aetherins C, H, und nicht C, H, ist. Das 
Aetherin verhält sich in seinen Verbindungen zum Schwefel 
ganz wie Kalium. Aus demselben Grunde ist das Chlorätherin 
nicht, mit Regnault, mit 

C,4H,C, C,H, 
zu bezeichnen, sondern dasselbe besteht aus C, H, + Cl,. 
Die Verbindung C, H, Cl, entsteht durch Zersetzung der 
ersten, und das Radical C, H, ist nicht schon im Chlorätherin 
enthalten. 


LAIX, 
Zur Geschichte der Weinsleinsäure. 
Von 
E. SOUBEIRAN und H. CAPITAINE. 
(Journ. d. Pharm., December 1839. S. 737.) 


Dumas’s und Liebig’s merkwürdige Beobachtung, dass 
der Brechweinstein in der Wärme zwei Aequivalente Wasser 
mehr als die andern weinsteinsauren Salze verliert, gab Ver- 
suchen einige Wichtigkeit, welche in der Absicht angestellt 
wurden, zu sehen, ob nicht derselbe Charakter den weinstein- 
sauren Salzen zukommt, welche eine der des weinsteinsauren 
Doppelsalzes von Kali und Antimon analoge Zusammensetzung 
haben. Ks liess sich hoffen, dass diese Untersuchung einiges 
Licht über die wirkliche Zusammensetzung der Weinsteinsäure 
verbreitete, da die Versuche der beiden Chemiker die Zusam- 
mensetzung dieser Säure gänzlich in Zweifel gestellt hatten. 


Weinsteinsaures Eisenoryd- Kali. 
Unsere ersten Versuche führten auf das weinsteinsaure 
Js 
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Eisenoxyd-Kali, ein bis jetzt sehr wenig bekanntes Salz, dessen 
chemische Geschichte nicht ohne Interesse ist. 

Wir kennen nur eine einzige Analyse des weinsteinsauren 
Eisenoxyd-Kali’s. Das ist die von Philips, welcher darin 
2 At. Weinsteinsäure, 1 At. Kali und %, At. Eisenoxyd ver- 
bunden fand. Der Sauerstoff des Letztern verhielt sich zu dem 
des Kali’s wie 1,5:1. Unsere Versuche werden zeigen, dass 
Philips mit einem mit Eisen noch nicht gesättigten Salze ge- 
arbeitet hat. 

Um das weinsteinsaure Eisenoxyd-Kali zu bereiten, muss 
man reines doppeltweinsteinsaures Kali und gleichfalls ganz 
reines Eisenoxydhydrat in Wasser einrühren. Man digerirt 
das Ganze bei einer Temperatur von 50° bis 60°C. 24 bis 36 
Stunden lang, indem man es von Zeit zu Zeit schüttelt. Man 
filtrirt, um den Ueberschuss von Eisenoxydhydrat abzuscheiden, 
und dampft bei einer gelinden Wärme ab. Es ist vortheilhaft, 
diese Abdampfung im Trockenofen auf Tellern vorzunehmen. 
Man erhält alsdann das Salz in Gestalt glänzender Schuppen 
von fast schwarzbrauner Farbe, welche rubinroth erscheinen, 
wenn man sie zwischen das Auge und das Licht bringt. 

Um dieses Sais zu analysiren, wurde es, nachdem es ge- 
pulvert und bei einer Temperatur von 100° in Liebig’s Trok- 
kenapparate so lange getrocknet worden war, dass es nichts 
mehr von seinem Gewichte verlor, durch Hitze zersetzt, und 
das Kali wurde als schwefelsaures Salz, so wie das Eisen als 
Eisenoxyd bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde eine bekannte 
Gewichtsmenge des Salzes vorsichtig geglüht. Das Product 
des Glühens wurde in Wasser eingerührt und mit Schwefel- 
säure übersättigt. Es wurde ein kleiner Ueberschuss von koh- 
lensaurem Ammoniak zugesetzt, darauf filtrirt und abgedampft, 
um das Gewicht des schwefelsauren Kali’s zu finden. Die 
Menge des Eisenoxydes wurde dadurch gefunden, dass das 
Filter, auf dem es sich befand, verbrannt, die Asche mit Sal- 
petersäure benetzt, und von Neuem bis zum Rothglühen erhitzt 
wurde. Die Menge der Weinsteinsäure ergab sich aus dem 
Unterschiede zwischen der Menge der angewandten Substanz 
und dem des erhaltenen Kali’s und Eisenoxydes. 

1) 3,355 Gr. Salz, bei 100° getrocknet, gaben: 

Eisenoxyd 1,044 oder 31,11 p.C. 
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Schwefelsaures Kali 1,178, 
oder Kali 0,637 oder 18,98 p.C. 
3,017 Grm. desselben Salzes, gleichfalls bei 100° getrock- 
net, gaben: 


Eisenoxyd 0,920 oder 30,49 p.C. 
Schwefelsaures Kali 1,018, 
oder Kali 0,550 oder 18,23 p.C. 


Diese analytischen Resultate entsprechen folgender Zusam- 
mensetzung: 


1 Atom Eisenoxyd Fe,O; —= 978,41 oder 30,29 
1 Atom Kali KO — 589,92 18,26 
1 Atom Weinsteinsäure C,H, O,. —= 1661,42 51,45 


3229,75 100,00. 

Diess ist die Zusammensetzung des Brechweinsteins ohne 
Krystallwasser. Das Antimonoxyd ist durch Eisenoxyd ersetzt. 

Unsere Versuche zur Bestimmung der Menge Wasser, die 
das weinsteinsaure Eisenoxyd-Kali bei einer Temperatur über 
100° verlieren könnte, gaben uns nicht das gewünschte Re- 
sultat; sie zeigten uns aber eine merkwürdige Eigenschaft die- 
ses Salzes. Erhitzt man es bei einer nicht 130° C. überstei- 
genden Temperatur, so wird das Kisenoxyd reducirt und es 
entwickelt sich zugleich Wasser und Kohlensäure. Wenn man 
alsdann das Salz wieder mit Wasser behandelt, so setzt sich 
eine gewisse Menge schwarzer, eisenhaltiger Substanz ab, Sie 
entspricht der Menge des zerseizten Salzes. 

Diese leichte Zersetzung des weinsteinsauren Eisenoxyd- 
Kali’s macht es ganz ungeeignet zur Aufklärung der Frage, 
die wir uns vorgelegt hatten. Sie giebt uns den Schlüssel zu 
einer praktischen Thatsache, die allen denen, welche dieses 
Salz unter den Händen gehabt haben, wohl bekannt ist, dass 
nämlich, wenn man bei freiem Feuer eine Auflüsung des wein- 
steinsauren Eisenoxyd-Kali’s abdampft, oft das getrocknete Salz 
sich nicht im Wasser aullöst. Diess häugt davon ab, dass wäh- 
rend des Trocknens die Temperatur auf eine zur theilweisen 
Desoxydation des Kisens hinreichende Höhe gestiegen ist. 

Diese leichte Zersetzung des im Salze enthaltenen Eisen- 
oxyd-Kali’s zeigte sich noch merkwürdiger, als wir versuch- 
ten, ein weinsteinsaures Doppelsalz zu erzeugen, in dem der 
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Sauerstoff des Kali’s dem des Eisenoxydes gleich oder doppelt 
so gross sein sollte. Wir brachten die zur Erzeugung jedes 
der gesuchten Salze erforderlichen Mengen von Weinstein und 
Eisenoxydhydrat in zwei Kolben zum Sieden. Anfangs hatie 
sich die Flüssigkeit stark gefärbt, indem sie Eisen aufnahm; 
nachher verlor sie plötzlich fast ihre ‚ganze Farbe, während 
ein kaum gefärbter Absatz auf dem Boden des Gefässes sich 
zeigte. Dieser Absatz war weinsteinsaures Eisenoxydul. Er 
entstand aus der theilweisen Reduction des Eisenoxydes durch 
die Elemente der Weinsteinsäure. Wir erhielten dasselbe Phä- 
nomen wieder, indem wir ein Gemenge von Weinstein und von 
weinsteinsaurem Eisenoxyd-Kali sieden liessen, und sogar, wenn 
wir eine Auflösung dieses letztern Salzes in völlig reinem Zu- 
stande anhaltend kochen liessen. Man sieht jetzt, warum wir 
empfohlen haben, das weinsteinsaure Eisenoxyd -Kali bei einer 
Temperatur von 50° bis 60° zu bereiten, und man kann sich 
erklären, wie mit einem Ueberschusse von Eisenoxydhydrat Auf- 
lösungen erhalten werden können, welche nicht mit Eisen ge- 
sättigt sind. Wahrscheinlich ist diess Philips begegnet. Wir 
beobachteten diess, als diese Eigenschaft uns noch nicht be- 
kannt war, bei den ersten Versuchen, wobei jede Operation uns 
gewissermaassen ein Salz von verschiedener Zusammensetzung gab. 
Borar - Weinstein. 

Der Borax - Weinstein (löslicher Weinstein) hat, wenn 
er vollkommen wit Borsäure gesättigt ist, eine Zusammensetzung 
entsprechend der des Brechweinsteines und des weinsteinsauren 
Eisenoxyd-Kali’s, wenn sie bei 100° getrocknet sind. Der 
Sauerstoff der Borsäure beträgt das Dreifache von dem des Kali’s. 
Da man bei diesem Salze nicht zu fürchten hat, dass eine all- 
zuleichte Reduction der Borsäure die Versuche hindert, so ver- 
suchten wir zu bestimmen, ob der lösliche Weinstein sich nicht 
in der Hitze auf dieselbe Weise wie der Brechweinstein ver- 
hält. Wir bemerkten bald, dass man ihn bis zu einer Tempe- 
ratur vop 285° C, erhitzen kann, ohne dass er eine Veränderung 
erleidet. Man findet ihn nach diesen Versuchen eben so lüs- 
lich in Wasser, als er es vor dem Krhitzen war. 

1. 5,642 Grm. löslicher Weinstein, bei 100° getrocknet 
und nachher bei 280° erhitzt, verloren: 

Wasser 0,464 Grw. oder 8,227 p.C. 
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U. 3,535 Grm. von einem audern löslichen Weinstein ver- 


loren: 
Wasser 0,285 Grm. oder 8,06 p.C. 
111. 2,372 Grm. eines dritten löslichen Weinsteins verloren: 
Wasser 0,230 Grm, oder 8,008 p.C. 


Angenommen, dass der Verlust bei dem löslichen Wein- 
stein wie bei dem Brechweinstein 2 Aequivalente Wasser be- 
tragen müsste, so würde der Verlust 8,37 Procent sein, und 
der lösliche Weinstein kann in”Wieser Beziehung dem Brech- 
weinstein #*) gleichgestellt werden. 

Gern hätten wir noch andre Beobachtungen bei analogen 
weinsteinsauren Salzen angestellt. Es würde interessant gewe- 
sen sein, zu sehen, wie sich das einfache weinsteinsaure Anlti- 
monoxyd verhält. Es wollte uns aber nicht gelingen, dieses 
Salz im reinen Zustande zu erhalten. Die in den chemischen 
Werken angegebenen Verfahrungsarten erfüllen keineswegs ih- 
ren Zweck. Am besten gelang es uns noch, wenn wir eine 
Auflösung von Weinsäure mit Antimonoxyd sätligten, concen- 
trirten und mit starkem Alkohol fällten, In diesem Falle aber 
entsteht gewiss noch ein Gemenge von Salzen in verschiede- 
nem Zustande der Sättigung, und bei jeder Operation zeigte 
die Analyse in dem Producte verschiedene Mengen von Anti- 
monoxyd. Wir haben zwar dargethan, dass dieses Salz, bei 


*) Ich erhielt bei meinen früheren Versuchen sogleich einen 
vollkommen mit Borsäure gesättigten löslichen Weinstein. Dieses 
Mal hatten wir mit den grössten Schwierigkeiten bei Bereitung des 
reinen Salzes zu kämpfen. Setzt man das Waschen mit Alkohol 
nicht lange genug fort, so bleibt Borsäure beigemengt zurück. Netzt 
man das Waschen zu lange fort, so wird der lösliche gereinigte Wein- 
stein zersetzt, indem ibm ein Theil der dazu gehörigen Borsäure ent- 
zogen wird. Das Beste ist, eine concentrirte Auflösung von löslichem 
Weinstein durch Alkohol zu fällen, Hitze anzuwenden und zu erwär- 
men, während man die niederfallende weichliche Substanz zerreibt. 
Zwei bis drei solcher Operationen reichen hin. Da der lösliche Wein- 
stein nicht krystallisirbar ist und da seine Charaktere dem Anscheine 
nach durchaus nicht verändert werden, weder durch den Mangel noch 
durch den Ueberschuss’ von Borsäure, so kann man seine Reinheit 
nur durch die Analyse vermittelst chromsauren Bleioxydes, oder durch 
Bestimmung der Wassermenge erkennen, die er bei Erhöhung der 
Temperatur verliert. 

Soubeiran. 
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100° getrocknet, eine neue Menge Wasser verliert, wenn man 
seine Temperatur bis auf 250° steigert. Da wir aber nur mit 
gemengten Producten zu thun hatten, so hielten wir es für 
unnötbig zu bestimmen, wie viel dieser Verlust betrug. 

Der Verlust von 2 Atomen Wasser, welche der Brechwein- 
stein beim Erhitzen bei 250° erleidet, leitete nothwendig die 
Chemiker, welche ihn in dieser Hinsicht beobachtet haben, auf 
den Schluss, dass er die Säure C, H,; O,o nicht enthalten 
kann. Es handelte sich darum, zu wissen, woher das Was- 
ser entsteht, welches sich bei dieser Temperatur abscheidet. 
Liebig hat zwei Hypothesen aufgestell. Nach der einen, 
welche er als unwahrscheinlich betrachtet, wäre dieses Was- 
ser in der Weinsteinsäure fertig gebildet enthalten und hätte 
sich bei 250° abgeschieden. Nach der andern wäre ein Theil 
des Antimonoxydes reducirt worden, indem er mit dem Was- 
serstoff der Säure das bei dem Versuche entstehende Wasser 
bildete. Liebig giebt dieser theilweisen Reduction des Anti- 
monoxydes den. Vorzug‘, und er schloss darauf, dass man die 
wirkliche Anwesenheit einer im metallischen Zustande in Ver- 
bindung mit einer Sauerstoffsäure entbaltenen Basis nicht mehr 
für eine Hypothese ansehen dürfe. 

Diese theilweise Reduction des Antimonoxydes, bei der 
zwei Drittel vom Antimon als Metall in eine Verbindung 
eingehen würden, während das übrige Drittel als Oxyd zurück- 

liebe, scheint keine grosse Wahrscheinlichkeit für sich zu ha- 

ben. Die Versuche selbst sind ihr nicht günstig. Denn wenn 
man die Zersetzung des Brechweinsteines oder des löslichen 
Weinsteines mit Behutsamkeit vollends bewirkt, und so, dass 
man blos die organische Substanz verkohlt, so findet man wirk- 
lich, dass in dem Rückstande Antimon, vielleicht metalli- 
sches, zurückbleibt, welches sich in verdünnten Säuren nicht 
auflöst, aber in dem kohligen Rückstande, den der lösliche 
Weinstein giebt, ist es unmöglich, eine Spar von Bor zu ent- 
decken, weil dieser Körper schwieriger reducirbar ist als das 
Antimonoxyd. 

Liebig betrachtet die Bildung der Oxalsäure und der 
wasserhaltigen Essigsäure bei der Zersetzung eines weinstein- 
sauren Salzes durch einen Ueberschuss von Aetzkali als einen 
ganz schlagenden Beweis gegen die Präexistenz der 2 At. Was- 
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ser, welche sich aus dem Brechweinsteine abscheiden. Wenn 
man annimmt, sagt Liebig, dass die Weinsteinsäure 2 Atome 
fertig gebildetes Wasser enthält, so ist man auch zu der An- 
nahme genöthigt, dass die als wasserfrei betrachtete Essigsäure 
entweder 1 Atom Wasser enthält, oder dass sie sich durch 
Hinzutreten eines Atomes Wasser bildet, welches in einen Zu- 
stand übergeht, worin es durch Bascn nicht mehr ausgetrieben 
werden kann. 

Liebig hielt es, wie man sicht, für unthunlich, anzuneh- 
men, dass die Elemente des Wassers, welche als Wasser in 
der Weinsteinsäure existiren, sich, indem sie in die Essigsäure 
übergehen, in einem andern chemischen Zustande darin befinden 
können. Diess darf jedoch bei einer so starken Molecülärstö- 
rung, wie die ist, welche die Umwandlung der Weinsteinsäure 
in zwei verschiedene Säuren herbeiführt, nicht in Erstaunen 
setzen, 

Wir wollten blos zeigen, dass die theoretische Reduction 
des Antimonoxydes, sowie die der Borsäure, kein zur Erklä- 
rung der Thatsachen durchaus nothwendiges Phänomen sind. 

Man kann auf eine eben so einfache als leichte Weise 
die Zusammensetzung der Weinsteinsäure und der weinstein- 
sauren Salze darstellen, indem man als Aequivalent der Säure 
feststellt 

C, H, 0, 
und annimmt, dass sich diese Säure immer mit 2 Aequivalenten 
Basis, Wasser oder Metalloxyd, vereinigt, wovon zwei Aequi- 
valente stärker als die andern zurückgehalten werden. 

Stellen wir durch T die Weinsteinsäure C, H, O, dar, 
so erhalten die weinsteinsauren Salze folgende Zusammensetzung: 
T-+2H1,0+H,0 4,0 = krystallisirte Weinsteinsäure. 


T-+2H,0+ H,0OKO == gereinigter Weinstein. 
T-+2H,0+KOKO == neutrales weinsteinsaures Kali. 


T+21,0--KONaO = Seignettesalz. 
T+2 1,0 + PbO PbO == weinsteinsaures Bleioxyd. 

Die bekannten basischen Salze sind folgende: 
T-+2H,0 +KOSb, 0, —=bei 100° getrockneter Brechweinstein. 
T+2H,0 +KOFe,O, = weinsteinsaures BisenoxydJ-Kali. 
T-++2H,0-+-KOBO, ==löslicher Weinstein. 

Wenn man, nach dem Trocknen dieser basischen Salze bei 
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109°, fortfährt, sie zu erhitzen, so wird das Krystallwasser 
ausgetrieben, aber wegen des Ueberschusses der Basis, erhält 
sich die Zusammensetzung der weinsteinsauren Salze. Man 
kann es sich dann leicht erklären, warum die basischen wein- 
steinsauren Salze die einzigen sind, welche 2 Atome Wasser 
ia der Wärme verlieren können, da die andern keine Basis 
enthalten, welche sie ersetzen könnte, Diese Theorie kann 
eben so wenig als jede andere Anspruch darauf machen, als 
der wirkliche Ausdruck der Erscheinungen betrachtet zu wer- 
den. Wenigstens hat sie aber doch den Vortheil, auf eine ein- 
fache Weise den durch Versuche erhaltenen chemischen Re- 
sultaten hinsichtlich der Weinsteinsäure und der weinsteinsau- 
ren Salze zu entsprechen. 

Bei unsern Untersuchungen wollten wir durch directe Wir- 
kung des Weinsteins auf Antimonoxyd das basische Salz er- 
halten, das nach dem Vermuthen einiger Chemiker in der Mut- 
terlauge des Brechweinsteins existirt. Wir stellten in dieser 
Hinsicht folgende Versuche an: 

Wir liessen vierzig Stunden lang in einem Kolben 1 Ae- 
quivalent Weinstein (24,64 Grm.) und 2 Aequivalente Antimon- 
oxyd (38,26 Grm.) in 400 Grm. Wasser sieden. Blos die Hälfte 
des Antimonoxydes löste sich auf, unä die Flüssigkeit gab uns 
bis zuletzt gewöhnlichen Brechweinstein. 

Die Erzeugung des nicht basischen weinsteinsauren An 
timonoxyd-Kali’s gelang uns eben so wenig. Die Flüssigkeit 
gab uns immer abgesonderte Krystalle von Weiustein und 
Brechweinstein. 


XL. 
Ueber das Terpenlinöl. 
Von 
DEVILLE. 
(Compyt. rend. Tom. IX, p. 704.) 
I. 


Deville findet, dass das Terpentinöl zwei Oele liefert, 
welche dieselbe chemische Zusammensetzung, dieselbe Dichtig- 
keit im dampflörmigen und flüssigen Zustande besitzen, wie 
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auch denselben Kochpunct. Sie haben dieselben Verwandtschaf- 
ten, verbinden sich beide mit der Chlorwasserstoffsäure, jedoch 
zu Verbindungen von ungleicher Beständizkeit. Die eine der- 
selben stellt den künstlichen Campher dar, aus welchem die 
Säure schwieriger als aus der andern flüssigen Verbindung ab- 
geschieden werden kann. Der Verfasser hat bemerkt, dass das 
rohe Terpentinöl, wenn es mit Chlorwasserstoflsäure behandelt 
wird ,„ wie Jedermann weiss, diese beiden Verbindungen liefert; 
er fügt aber hinzu, dass, wenn man die ersten Krystalle von 
dem nicht krystallisirbaren Theile abscheidet und diesen der 
freien Luft aussetzt, sich von Neuem Krystalle bilden und dass, 
wenn man diese Operation öfter wiederholt, man endlich fast 
das ganze Oel in krystallisirten künstlichen Campher umwan- 
deln kaun. 

Indem der Verf. das Terpentinöl mit Schwefelsäure und 
Mangansuperoxyd behandelte, - überzeugte er sich, dass der 
grösste Theil des Ocles sich in einen nicht flüchtigen Körper 
verwandelt; es verilüchtigt sich ein Oel, und dieses ist ganz 
dasselbe, welches den flüssigen Campher liefert. 

Indem das Terpentinöl mit Chlor behandelt wird, er- 
zeugt sich eine Verbindung, welche übereinstimmend mit der 
Substitutions- Theorie aus C,, H,; Cl, besteht. Behandelt man 
ebenso den Theil des Oels, welcher den flüssigen Campher lie- 
fert, mit Chlor, so erhält man ein isomerisches, aber weniger 
stabiles Product. % ) 


1. 


Der Verfasser beabsichtigt in seiner Denkschrift über das 
Terpentinöl:: 


1) neue mit diesem isomerische Körper kennen zu lehren, 


welche aus einer NMolecülärabänderung desselben hervorgehen 


, 


*) Hr. Dumas bemerkt, dass das Product Cayo Ha; Cl; genau 
dieselbe Verbindung ist, welche er erhalten hatte, als er das Oel 
des künstlichen Camphers oder das Terpentinöl mit Chlor behandelt 
hatte; die Analyse davon hatte er noch nicht mitgetheilt. Ausser- 
dem hat Hr. Dumas bemerkt, dass, wenn man die Kinwirkung des 
Chlors verlängert und durch Hitze unterstützt, sich der Körper 
Cao Hay Clg in einen andern krystallisirten umändert; die Analyse 
ist davon noch nicht gemacht. 


4 


ii 
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ihre Eigenschaften und hauptsächlichsten Verbindungen wie auch 
die, welche aus diesen Körpern entstehen und im welchen das 
Chlor eine gewisse Menge Wasserstoff ersetzt, und zwar nach 
dem Substitutionsgesetz ; 

2) zu zeigen, welche allgemeine Beziehung in der Ent- 
stehung stattfinde zwischen allen diesen isomerischen Körpern 
older ihren gechlorten Ableitungen, welches die Natur, des 
Terpentinöls sei, aus dem sie direct oder indirect entstan- 
den sind, 

(Compt. rend. Tom. X, pay. 107.) 


LXXI. 

Veber die Zusammenselzung des kryslalli- 
sirlen Chlornickel-Ammoniaks und Jod- 
nickel-Ammoniaks. 

Von 
0. L.. ERDMANN 

Im 7. Bande d. J. S. 261, habe ich eine Reihe von am- 
moniakalischen Nickelverbindungen beschrieben #), welche ich als 
Verbindungen von Ammoniaksalzen (schwefelsaurem, salpeter- 
saurem Ammoniak u. s. w.) mit Nickeloxydammoniak betrach- 
tete, von welchen jedoch Berzelius %**%*) glaubt, dass sie als Ver- 
bindungen der Nickeloxydsalze mit Ammoniak angesehen wer- 
den müssen, worin das Ammoniak eine additionelle schwächere 
Basis darstellt, z.B: NS+2NH, + 2H. 

Unter den keschriebenen Salzen befindet sich auch die Ver- 
bindung, welche aus einer Auflösung von Chlornickel in Am- 
moniak krystallisirt. Ich bestimmte nur den Nickelgehalt so 
wie den Chlorgehalt der Verbindung und schloss aus dem Um- 
stande, dass die Verbindung beim Glühen in einem engen Kölb- 


*) Meine Beschreibung und Analyse dieser Salze scheint Hrn. 
Fritsche in Petersburg unbekannt geblieben zu sein, da er die- 
selben vor Kurzem im Bullet. scient. d. St. Petersb. nochmals als 
neu beschrieben und deren Analyse nachzuliefern versprochen hat. 

Erdmann. 


*%) Jahresbericht, 17. Jahrg. 1. Heft, 161. 
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chen Nickeloxyd hinterliess, dass sie entsprechend den übrigen 
erwähnten Verbindungen aus Chlorammorium und Nickeloxyd- 
Ammoniak bestehe NH,€EI+ NH, Ni. Nach der Be- 
trachtungsweise von Berzelius aber würde die Verbindung 
NEI+2NH, + H sein. Seitdem hat Rammelsberg %) 
die dem zuletzt erwähnten Salze entsprechende Jodverbindung 


genauer untersucht und gefunden, dass dieselbe keinen Sauer- 
stoff enthält, sondern bei der Zersetzung durch Erhitzen in ver- 
schlossenen Gefässen sich in Ammoniak und Jodnickel zerlegt 
und dem zufolge als Ni} + 3N H, betrachtet werden muss, 

Ich habe dievon Rammelsberg beschriebenen Versuche wie- 
derholt und vollkommen bestätigt gefanden. Jodnickel-Ammoniak, 
im luftleeren Raume geglüht, lieferte nur Spuren von anhängendem 
Wasser, Ammoniak, Jodnickel, freies Jod, Jodwasserstoffammo- 
niak und etwas melallisches Nickel, aber durchaus kein sauer- 
stoffhaltiges Product. Es war zu erwarten, dass das Chlor- 
nickel-Ammoniak sich auf gleiche Weise verhalten werde, In 
der That gaben die von mir beschriebenen blauen Kiystalle 
dieser Verbindung beim Erhitzen im luftleeren Raume anfangs 
ausser einer zufälligen Spur von Wasser, nur Ammoniak und 
Chlornickel; bei starkem Glühen bis zum Sublimiren des Chlor- 
nickels entwickelte sich etwas Chlorammonium, zuletzt blieb 
nur Chlornickel und etwas metallisches Nickel zurück. Der 
Rückstand von Nickeloxyd, welchen ich bei früheren Versuchen 
erhalten hatte, war also erst durch Oxydation auf Kosten der 
zutretenden Luft entstanden. Da nun das Chlornickel-Ammoniak 
keinen Sauerstoff enthält, so müssen die durch die Analyse 
erhaltenen Mengen von Nickeloxyd und Chlorsilber als Nickel 
und Chlor und der Verlust als Ammoniak berechnet werden. 
Man erhält dann die Formel Ni €] + 3N H,, die sich sehr 
genau der Analyse anschliesst, wie folgende Vergleichung zeigt: 


Berechnet. Gefunden. #* ) 
Gl 442,65 30,4 30,3 30,3 
Ni 369,68 25,4 25,0 25,4 
3N H, 643,42 44,2 44,7 44,3 
1455,75 10V,U 1v0,0 100,0. 


an ann nenn 


*%) Pogg. Annalen 1839. No. 9. 
**) )). J. Bd. 7. S. 266. 
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Das blaue Salz ist hiernach ganz identisch mit dem von 
H. Rose %*) beschriebenen durch directe Verbindung von 
Chlornickel mit Ammoniak erhaltenen Nickelchlorid-Ammoniak 
und unterscheidet sich von demselben nur durch seine Form, 
indem es auf dem nassen Wege krystallisirt erhalten werden 
kann, 


LAXI. 


Veber das Vorkommen des Fluors im 
Ihierischen Körper. 


6. 0. Rees (Phil. Mag. Jan. 1840) hat bekannt ge- 
macht, dass es ihm nicht gelungen sei, Fluor in den Kuo- 
chen, Zähnen und dem Harne nach dem gewöhnlichen Ver- 
fahren, durch Behandlung der Substanzen mit Schwefelsäure 
und Bedeckung mittelst einer mit Wachs überzogenen und gra- 
virten Glasplatte aufzufinden. Bei der Destillation von Knochen 
mit verdünnter Schwefelsäure, nach dem Verfahren von Ber- 
zelius, erhielt er zwar eine saure Flüssigkeit, welche aber 
beim Ahdampfen auf Glas dieses nicht angrif. Dagegen er- 
hielt er von fossilem Elfenbein eine Aetzung ‚des Glases. Fr 
schliesst die Beschreibung seiner Versuche, indem er die Ueber- 
zeugung ausspricht, dass das Fluorcaleium im fossilen Elfen- 
bein als eine fremde durch theilweise Mineralisation der thieri- 
schen Substanz in dasselbe gelangte Substanz betrachtet werden 
müsse, dass frisches Elfenbein, Zahnschmelz, Knochen und 
Harn kein Fluor enthalten und dass überhaupt das Fluor- 
ealcium aus der Liste der Bestandtheile thierischer Körper 
auszustreichen sei. Er glaubt, dass die Glasätzung, welche 
andere Chemiker, namentlich Berzelius, bei Prüfung der 
Knochen auf Fluor erhalten haben, der schlechten Beschaffen- 
heit des angewandten Glases zugeschrieben werden müsse. 

Diese Angabe beruht durchaus auf ungenauen Versuchen. 
Wahrscheinlich haben viele Chemiker sich durch eigene Ver- 
suche von dem Vorkommen des Fluors in den Knochen über- 
zeugt. Ich habe die Angaben von Rees geprüft und sie, wie 
zu erwarten war, vollkommen unrichig gefunden. Ich 


*) Pogg:. Ann. Bd. %0, S. 155. 
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wendete zu den Versuchen menschliche Röhrenknochen (Ober- 
armknochen und Schenkelbein) so wie Zähne an. Sie wurden 
nach dem Ausglühen an der Luft fein gepuivert, in einem Pla- 
tintiegel mit concentrirter Schwefelsäure gemischt und das Ge- 
misch schnell mit der auf die gewöhnliche Weise vorbereiteten 
Glasplatte überdeckt, die durch aufgetröpfelten Aether kalt ge- 
halten wurde. Der Angriff des Glases erfolgt, olıne dass man 
nöthig hat, das Gemisch zu erwärmen, da beim Uebergiessen 
der Knochen mit der Säure eine zur Ausfreibung des Fluors 
hinreichende Temperaturerhöhung eintritt. Der grösste Theil 
des Fluors entweicht schon im ersten Augenblicke mit der sich 
entwickelnden Kohlensäure und es ist deshalb wesentlich, den 
Tiegel so schnell als möglich mit der gezeichneten Glasplatte 
zu bedecken. Versäumt man diess, so wird die Aetzung nur 
schr schwach und erst beim Anhauchen sichtbar. Bei Anwen- 
dung grüsserer Mengen von Knochenerde und schnellem 
Uebergiessen derselben mit Schwefelsäure habe ich so tiefe 
Aetzungen erhalten, dass man dieselben mit dem Fingernagel 
deutlich fühlen konnte. Zahnschmelz gab keine stärkere Actzung 
als andere Knochensubstanz. Zu den Versuchen dienten theils 
thüringische, theils böhmische Gläser von bester Beschaffenheit, 
ausserdem Uhrgläser unbekannten Ursprungs, welche alle von 
den Däinpfen der Schwefelsäure allein nicht im mindesten an- 
gegriflen wurden. Erdmann. 


LAXXIH. 


Die Fällung des G@oldes durch Ameisensäure 
und Eiserrvilriol. 


Um das in der sogenannten Farbe der Goldarbeiter aufge- 
löste Gold wieder auszuscheiden, sind in neuerer Zeit die Amei- 
sensäure und deren Kali- oder Natronsalze empfohlen worden. 
Morin hat vergleichende Versuche angestellt über die Wir- 
kung der Ameisensäure und des sonst zu dem genannten 
Zwecke gebrauchten Eisenvitriols, aus denen sich Folgendes 
ergiebt: 

1) Die Ameisensäure fällt das Gold nur dann, wenn der 
Goldgehalt der Lösung wenigstens „4, derselben beträgt, 


EEE 
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2) Ameisensaures Kali befördert die Fällung, bewirkt aber 
nur die Fällung von % des Goldgehaltes; das letzte Dritttheil 
kann nun durch Eisenvitriol noch ausgeschieden werden. 

3) Eisenvitriol fällt das Gold selbst bei einem Gehalte von 
155 des Gewichtes der Lösung; derselbe fällt es vollständig. 

Es ist deshalb der Eisenvitriol, welcher überdiess weit 
wohlfeiler als Ameisensäure ist, dieser vorzuziehen und nur zu 
bemerken, dass es bei dem Gebrauche des schwefelsauren Ei- 
senoxyduls vortheilhaft ist, die goldhaltige Flüssigkeit zu er- 
wärmen und mit einer nicht unbedeutenden Menge Salzsäure 
zu versetzen. 

(Journ. d. pharm., Feer. 1840. 104.) 


Literarische Nachweisungen. 


Annalen der Chemie und Pharmacie von Wöhler und 
Liebig. Bd. XXXIII. Heft 1. Januar. 


Ueber die Zusammensetzung der Talg-, Oel- und Margarinsäure. 
Von J. Liebig. (Aus Geiger’s Handb. der Pharma ie.) 

Ueber Aetherchlorplatin, nebst Bemerkungen über einige andere 
Producte der wechselseitigen Einwirkung von Platinchlorid und 
Aceton. Von Zeise. 

Ueber das Pelosin. Von Wigyers. 

Ueber eine neue Chlorcyanverbindung, Von Stenhouse. 

Veber Leinöl und Leinölfirniss. Von J. Liebig. 

Bemerkungen über die Constitution der Zuckersäure. Entgegnung 
auf die „Berichtigung“ des Hrn. Hess. Von J. Liebig. 

Schwefelwasserstoffsäurehydrat. Von Wöhler. 

Zur Kenntniss des Lanthans. Von Bolley. 

Zusammensetzung und Bereitung des Lig. ferri acetici. 


Literatur. 

Die Salze, aus dem elektrochemischen Gesichtspunete betrachtet. Von 
Dr. Köhler. Prof. a. d. Univ. zu Prag. Prag 1839. Haase Söhne 
8 %8. 

Jahrbücher des k. k. polytechnischen Instituts zu Wien. Herausge- 
geben vom Direetor etc. Prechtl. Zwanzigster Band. Wien 1839, 
bei C. Gerold. 8, 

| 


it aber 
itttheil 


te von 


lzsäure 


und 


nsdure. 


andere 
id und 


et. Von 
Söhne 


rausge- 
en 1839, 


LXXIV. : 
Ueber den Zusammenhang der Krystallform 
und der chemischen Zusammenselzung. 


Von 
MITSCHERLICH. 
(Vom Verf. mitgetheilt aus den Ber. der Berl. Acad.) 


Die Krystallform des Kupferchlorürs ist ein Tetraäder, man 
erhält bestimmbare Krystalle, wenn man Kupferchlorür, welches 
sich beim Vermischen einer Auflösung von Kupferchlorid und 
von Zinnchlorür ausscheidet, in heisser Salzsäure auflöst und 
die concentrirte Auflösung erkalten lässt. Das Kupferchlorür ist 
weiss; dem Sonnenlichte ausgesetzt, wird es zersetzt und färbt 
sich bläulich. Kupferchlorür verbindet sich mit Chlorkalium, 
Chlornatrium und Salmiak; die Chlorkaliumverbindung erhält 
man in grossen gut bestimmbaren Krystallen, deren Yorm ein 
Rectangulär-Octaöder ist, wenn man Kupferchlorür mit etwas 
Wasser übergiesst, welches man bis zum Kochen erhitzt und 
darauf so lange Chlorkalium hinzusetzt, bis das Kupferchlorür 
aufgelöst ist und die Auflösung in einem verschlossenen Gefäss 
erkalten lässt. Die Krystalle EuEl-+ 2KEl sind wasserfrei 
und ein interessantes Beispiel einer Verbindung von zwei Sub- 
stanzen, deren Form zum regulären System gehört und deren 
Verwandtschaft zu einander so schwach ist, dass sie keinen 
bedeutenden Einfluss auf die Form ausgeübt haben kann. Die 
Natriumverbindung erhält man nicht krystallisirt, sie ist für den 
Amalgamationsprocess von Wichtigkeit, 

Die Krystallform des Kupferchlorids ist nicht gut zu be- 
stimmen ; mit dem Chlorkalium und dem Salmiak liefert es zwei 
Doppelverbindungen, welche man aus den heissen concentrirten 
Auflösungen der zusammengemischten Verbindungen beim Er- 
kalten derselben leicht in gut bestimmbaren Krystallen erhält; 
ihre Zusammensetzung ist von mehreren Chemikern untersucht 
worden. Die Krystalle der Chlorkaliumverbindung : 

KEI+CuCi+2H 
sind mit denen der Salmiakverbindung NH ;„HEeI+2H isomorph ; 
ihre Form ist ein Quadrat - Octaeder. 
Journ. f, prakt. Chemie. XIX. 8, 29 
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Das Kupferoxydul erhält man auf nassem und auf {rocke- 
nem Wege in derselben Krystallform, welche von G. Rose 
am vollständigsten beschrieben ist, in Octaödern mit vielen sc- 
eundären Flächen desselben; auf trockenem Wege, wenn man 
Kupfer beim Zutritt der Luft schmilzt, so erhält man es 2. B, 
bei der Behandlung des Kupfers im Spleissofen in grösseren 
Krystallen ; auf nassem Wege, wenn man Kupferoxydsalze, wie 
Vogel es z. B. nachgewiesen hat, mit Zucker versetzt, oder 
wenn man Kupferchlorür oder schwelligsaures Kupferoxydul mit 
Natron zersetzt. Vermittelst Zucker erhält man es am leichtesten, 
wenn man eine Auflösung von Zucker und Kupfervitriol so lange 
mit Natron versetzt , bis das Kupferoxydhydrat sich vollständig 
aufgelöst hat; auf einen Theil Kupfervitriol muss man ünge- 
fähr einen Theil Zucker anwenden, damit sich die in Wasser 
lösliche Verbindung bilde: die Auflösung hat eine intensiv blauc 
Farbe, bei gelinder Erwärmung sondert sich allnählig daraus 
rothes Kupferoxydul aus, welches an der Luft sich nieht ver- 
ändert, erhitzt kein Wasser abgiebt und keine fremden Beimen- 
gungen erhält; unter dem Mikroskop erscheint es krystallinisch, 
Das Kupferoxydul, welches man mit Natron und Kupferchlorür 
erhält, sieht orange aus; längere Zeit im Wasserbade bei 100° 
erhitzt, verändert es seine Farbe nicht, sie wird nur intensiver; 
erhitzt man es nachher im Metallbade, so giebt es allmählig 
Wasser ab, welches aber nur 3 p.C. beträgt; bei 360° hat es 
alles Wasser abgegeben, sieht aber noch orange aus: erst wenn 
man es bis zur Rothglühbhitze erhitzt, wird es roth; entweder 
ist das orangefarbene Kupferoxydul ein Hydrat 4Cu + H, oder 
es hält als ein poröser Körper, wie die Kohle, Wasser mit 
grosser Kraft zurück; für die letztere Ansicht spricht die ge- 
riuge Menge Wasser und dass die Farbe sich nach dem Aus- 
treiben des Wassers nicht verändert. Das orangefarbene Kup- 
feroxydul zeigt keine Spuren von Krystallisation ; die Ausschei- 
dung des rothen Kupferoxyduls aus einer wässerigen Auflösung 
zeigt, dass, wenn ein Körper sich hei einer niedrigen Tempe- 
ratur aus einer Flüssigkeit unter solchen Umständen, dass seine 
Krystallisationskraft thätig werden kann, ausscheidet, er diesel- 
ben Eigenschaften, welche er durch eine hohe Temperatur er- 
hält, besitzt. Das Kupferoxydul, welches ia der Natur vorkommt, 
ist auf nassem Wege entstanden. 
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Das Schwefelkupfer, EuS, kommt in zwei Formen krystal- 
lisirt vor; in Octaödern erhält man es, wenn man Schwefel 
und Kupfer bei einer erhöhten Temperatur mit einander ver- 
bindet, wenn man z. B, im Grossen Schwefelkupfer für die 
Bereitang von Kupfervitriol darstellt. Die Form des Schwefel- 
kupfers, welches in der Natur vorkommt, stimmt mit der Form 
des Schwefeleisens, FeS, wie sie G. Rose beschrieben hat, 
so nahe überein, wie es nur bei isomorphen Körpern der Fall 
ist; allein diese Isomorpbie ist nur scheinbar, denn die Form 
des Schwefelkupfers ist nach der Symmetrie der Flächen ein 
vierseitiges Prisma, sie ist aber von Interesse, da sie auf eine 
besondere Betrachtungsweise der Gruppirung der Atome führt, 
welche weitläufiger bei der Krystallform des Zinkoxyds, die 
mit diesen Formen übereinstimmt, erwähnt werden wird. Ein 
Halb - Schwefeleisenmangan, welches von Karsten untersucht 
worden ist, kommt in schönen Octaödern auf denselben Schlak- 
ken, in welchen ‘man in Schlesien das Titan gefunden hat, 
krystallisirt vor, 

Das Bleioxyd kann man auf nassem und trockenem Wege 
in bestimmbaren Krystallen erhalten und zwar in derselben 
Form. Bei verschiedenen metallurgischen Processen, bei wel- 
chen absichtlich oder zufällig grössere Massen von geschmol- 
zenem Bleioxyd langsam erkalten, krystallisirt es in grossen 
Rhomben-Octaädern, welche nach einer Richtung, die der Ober- 
Nläche der Blättchen, welche Form die schnell erkaltete Glätte 
gewöhnlich annimmt, entspricht, leicht spaltbar sind. Auf nas- 
sem Wege ist das Bleioxyd von Vogel, Houtou und Payen 
dargestellt worden; erkennbare Krystalle erhält man, wenn man, 
wie Houtou angiebt, Bleioxyd in einer verdünnten Kaliflüssig- 
keit auflöst und sie Kohlensäure anziehen lässt, oder nach 
Payen essigsaures Bleioxyd. mit Ammoniak in Ueberschuss 
versetzt; die Krystalle sind nicht Octaöder, wie Houtou es 
angegeben hat, sondern Rhomben-Octaöder mit denselben Win- 
keln, wie die des durch Schmelzen erhaltenen krystallisirten 
Bleioxyds. Löst man in einer kochenden concentrirten Kali- 
flüssigkeit so viel Bleioxyd auf, als sie aufzulösen vermag, so 
sondert sich das Bleioxyd beim Erkalten derselben in Blättchen 
aus, welche ganz wie die durch Schmelzen erhaltene gelbe 
Glätte aussehen; nimmt man nicht zu viel Bleioxyd, so beginnt 


29% 


45% Mitscherlich, üb. Zusammenh. d. Krystallform 


die Ausscheidung erst, wenn die Flüssigkeit schon die gewöhn- 
liche Temperatur angenommen hat. Ueber den gelblichen Blätt- 
chen bemerkt man oft rothe, welche sieh, ohne Rückstand 
zu lassen und ohne Aufbrausen in verdünnter Essigsäure und 
Kohlensäure auflösen, also keine Mennige sind; ähnliche Be- 
obachtungen sind von Vogel gemacht worden. Erbitzt man 
die rothen Blättchen, so werden sie beim Erkalten gelb; er- 
hitzt man das gelbe Oxyd, so zeigt es beim Erhitzen eine eben 
so rothe Farbe, wie die rothen Blättchen, beim Erkalten nimmt 
es seine frühere gelbe Farbe wieder an. Hieraus folgt, dass 
die Lage der Atome, welche bei einer erhöhten Temperatur die 
Ursache der rothen Farbe des Bleioxyds ist, auch bei einer 
niedrigeren Temperatur hervorgebracht werden kann und bei 
der gewöhnlichen sich beibehält; und zugleich erklärt sich dar- 
aus, weswegen die käufliche Glätte häufig roth aussieht, wenn 
sie auch keine Spur von Kupferoxydul oder Mennige enthält. 
Fällt man essigsaures Bleioxyd oder ein anderes Bleisalz 
mit Kali oder Natron, so scheidet sich ein weisser Körper aus; 
im Wasserbade bei 100° getrocknet, verändert er seine Farbe 
nicht; wenn man ihn längere Zeit getrocknet hat, so giebt er, 
wenn er in einem Metallbade etwas über 100° erhitzt wird, 
kein Wasser mehr ab, verändert auch seine Farbe nicht; wird 
die Temperatur aber höher gesteigert, so giebt er 3%, p.C. 
Wasser ab, wird dabei roth und nachher beim Erkalten gelb, 
verhält sich also wie gewöhnliches Bleioxyd; der weisse Kör- 
per ist demnach Bleioxydhydrat, Ph, H. Bei derselben Tem- 
peratur erhält man also das Bleioxyd wasserfrei, wenn es krys- 
tallisiren kann; mit Wasser verbunden, wenn es auf eine Weise 
ausgeschieden wird, dass dieses nicht stattfinden kann; die 
chemische Verwandtschaftskraft zwischen Bleioxyd und Wasser, 
welche erst durch eine Temperatur über 1000 aufgehoben wird, 
wird bei der gewöhnlichen Temperatur durch die Krystallisa- 
tionskraft aufgehoben; diese Thatsache erklärt, wie der Anhydrit 
in Bildungen vorkommen kann, welche auf nassem Wege entstanden 
sind; für den Anhydrit muss man nun noch die Umstände aufsuchen, 
unter welchen bei einer niedrigen Temperatur die Krystallisation 
der wasserfreien schwefelsauren Kalkerde stattfinden kann. Dass 
die chemische Verwandtschaftskraft durch die Krystallisations- 
kraft aufgehoben wird, ist ein seltener Fall, stets beobachtet 
man dagegen, dass die Kraft, womit feste Körper in Flüssig- 
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jbn- [Ü Keit sich anflösen und luftförmigen Zustand annehmen, durch 

lät- [5 die Krystallisationskraft vermindert wird: deswegen setzt sich 
tand | an die schon ausgeschiedenen Krystalle ab, was sich aus einer 

und |! krystallisirenden Flüssigkeit aussondert, oder was von einem Gas 

Be- [Ü inden festen Zustand übergeht. Niederschläge, welche in Flüssig- 

man keiten entstehen, bestehen entweder aus grösseren oder kleineren 

er- Krystallen oder aus kleinen Kugeln, welche gewöhnlich an einander ' 
eben gereiht sind, oder aus conglutinirten Massen, indem die einzelnen sr 
mmt ff Teile sich nicht zu Krystallen vereinigen, sondern durch Wasser h 
dass von einander getrennt sind, und zusammenhaften, wie zwei Glas- 
r die platten, deren Oberflächen mit Wasser benetzt, und die durch 
:iner Wasser vollständig von einander getrennt sind; solche Massen 

bei können als Flocken, Kappen, granulöse und gallertartige Bil- 
lar- dungen unter dem Mikroskop erscheinen, sie sind biegsam und 
venn bleiben es, so lange sie feucht erhalten werden; geht das bin- 
it. dende Wasser fort, so zerfallen sie entweder zu einem Pulver 
salz oder bilden glasige Massen. Im feuchten Zustande haben diese 


AUS ; Massen die physikalischen Eigenschaften der frischen vegetabi- 
arbe lischen und animalischen Gewebe; so dass also gegen die ge- 
er, wöhnliche Annahme diese Art von Bildungen sowohl in der 
vird, anorganischen als organischen Natur vorkommt. Kin grosser 
wird Theil der Niederschläge besteht aus solchen Massen, z. B. die 
p-€. Thonerde, das kohlensaure Bleioxyd u, s. w. In einigen Flüs- 
relb, sigkeiten sind diese Niederschläge viel leichter löslich, als der- 
ür- selbe Körper, wenn er krystallisirt ist; werden sie mit einer 


em- ‘  solehen Flüssigkeit übergossen, so lösen sie sich nach und 


[ys- nach darin auf und aus der Flüssigkeit sondert sich der ge- 

'eise löste Antheil in Krystallen aus, so dass nach und nach die 

die ganze Masse sich in Krystalle verändert. 

sser, Der Salmiak verbindet sich mit Quecksilberchlorid zu dem 

vird, bekannten Alembrothsalz, NH, HEI +2 Hg e&l-+ H, dessen 

isa- Form mit dem von Bonsdorff untersuchten Kaliumquecksil- : 
ydrit berchlorid K€I + 2Hg EI + H übereinstimmt. R 
nden Mit dem Ammoniak verbindet sich das Quecksilberchlorid i 
hen, in zwei Verhältnissen; die eine Verbindung, 2Hg&I+ NH,, 2 
ation ist schon lange bekannt; man erhält sie sehr leicht, wenn Q 
Dass man Quecksilberoxyd mit Salmiak destillirt. Die zweite Ver- ’ 
ons- bindung, Hg&i + NH,, erhält man, wenn man zu einer Sal- : 
‚htet miakauflösung Ammoniak hinzusetzt und zu der Flüssigkeit, 


welche man bis zum Kochen erhitzt, so lange Quecksilber- 
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chloridauflösung hineintröpfelt, als die entstandene Fällung 
sich noch wieder auflöst; beim Erkalten der Flüssigkeit sondert 
sich die Verbindung in kleinen Krystallen, in Granat-Doderaö- 
dern aus. Diese Verbindung ist dem weissen Präcipitat häufig 
beigemengt; durch Wasser wird sie zersetzt; überhaupt gilt 
nach der Untersuchung von C. 6. Mitscherlich das von 
ihm, Kane und Ullgren durch die Analyse gefundene Ver- 
hältniss von Quecksilber, Chlor und Ammoniak nur für einen 
Körper, der nur bis zu einem bestimmten Punct ausgewaschen ist. 

Besteht der weisse Präcipitat aus Quecksilberoxyd-Ammo- 
niak und Quecksilberchlorid, so muss man beim Erhitzen 3,5 p.C. 
Wasser erhalten; Kane erhielt dabei nur sehr wenig Wasser, 
Quecksilberchlorür , Stickstoffgas und Ammoniak mit einan- 
der gemengt und folgerte aus seinen Untersuchungen, dass er 
statt Quecksilberoxyd Quecksilberamid enthalte, Beim Erhitzen 
des weissen Präcipitats erhält man jedoch, wenn man die Tem- 
peratur allmählig steigert, zuerst eine grosse Menge Ammoniak 
ohne eine Spur von Stickstoffgas, darauf Quecksilberchlorid- 
Ammoniak, welches dadurch, dass man es erhitzt, erst schmilzt 
und dann sich verflüchtigt, sogleich vom Quecksilberchlorür 
unterscheiden kann, und Ammoniak, während in der Retorte ein 
rother Körper zurückbleibt, der sich bei einer Temperatur über 
3600 in Quecksilberchlorür, Quecksilber und Stickstoffgas zer. 
legt; destillitt man rasch, so zerlegt das Quecksilber das 
Quecksilberchlorid-Ammoniak, indem Quecksilberchlorür gebil- 
det wird. 

Den rothen Körper erhält man am reinsten, wenn man in 
einem Metallbade das Erhitzen so lange fortsetzt, bis etwas 
Quecksilberchlorür sich gebildet hat; er besteht aus krystallini- 
schen Schüppchen und hat ganz das Ansehen des krystallini- 
schen Quecksilberoxyds; er ist in Wasser unlöslich, von den 
wässrigen Alkalien wird er nicht verändert, selbst nicht beim 
Kochpunet der Flüssigkeit. Mit verdünnter und concentrirter 
Salpetersäure und ziemlich concentrirter Schwefelsäure kann die 
Verbindung gekocht werden, ohne dass sie zersetzt oder auf- 
gelöst wird; mit concentrirter Schwefelsäure oder mit Salzsäure 
gekocht, zersetzt sie sich und löst sich auf; es entwickelt sich 
dabei kein Gas; in der salzsauren Flüssigkeit ist Quecksilber- 
ehlorid und Ammoniak euthalten. Erhitzt man sie bis jenseits 
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des Kochpuncts des Quecksilbers, so entweicht Stickstoffgas, 
Quecksilberchlorür und Quecksilber sublimiren sich; durch meh- 
rere Versuche wurden diese drei Substanzen bestimmt; danach 
besteht die Verbindung aus Quecksilberchlorid mit Quecksilber- 
stickstoffl, 2 Hg &1 + Hg, N. Den Quecksilberstickstoff isolirt 
darzustellen, gelang nicht, weder durch Herüberleiten von Am- 
moniak über die erhitzte Verbindung, noch durch vorsichtiges 
Erhitzen von Quecksilberoxyd-Ammoniak. 

Aus der Zusnmmensetzung des Quecksilberstickstoffchlorids 
folgt, dass der weisse Präcipitat nicht aus einem Atom Queck- 
silberchlorid und einem Atom Quecksilberamid, Hg€C1+ Hg NH,, 
bestehe, sondern aus 3 Atomen beider Substanzen, 

3Hgel+3HgNH,, 

indem beim Erhitzen zwei Atome Ammoniak, 2NH,, und ein 
Atom Quecksilberchlorid ausgeschieden werden; je zwei Atome 
von dem ausgeschiedenen Quecksiiberchlorid vereinigen sich mit 
einem Atom Ammoniak zu Quecksilberchlorid - Ammoniak, so 
dass drei Viertel des Ammoniak frei entweichen. Quecksilber- 
bromid verhält sich auf dieselbe Weise wie Quecksilberchlorid 
gegen Ammoniak, so dass auch beim Erhitzen des Quecksilber- 
oxydbromids Quecksilberbromid-Ammoniak und Ammoniak fortge- 
hen und Quecksilberstickstoffbromid zurückbleibt. Das Quecksilber 
verhält sich in diesen Verbindungen auf dieselbe Weise wie 
das Kalium gegen Ammoniak; der olivenfarbene Körper, wel- 
chen man durch Einwirkung von Kalium auf trockenes Ammo- 
niakgas erhält, ist Kaliumamid, 3KNH,, und der graphitähnliche, 
weichen man durch Erhitzen des Kaliumamids, wobei Ammo- 
niak fortgeht, erhält, Kaliumstickstoff, K, N. 

Das Antimonoxyd erhält man auf nassem und trockenem 
Wege in zwei Formen krystallisirt, in regulären Octa@dern und 
in Prismen; auf trockenem Wege, indem man Antimon beim 
Zutritt der Luft verbrennt, gelegentlich erhält man es in gros- 
sen Menzen bei der Darstellung von Schwefelantimon aus den 
Erzen, Bonsdorff und Zinken haben es auf diese Weise 
erhalten; die Octa@der sitzen oft auf den Prismen; durch einen 
Löthrohrversuch kann man sich leicht überzeugen, dass sie 
nicht arsenige Säure sind. Auf nassem Wege erhält man es, 
wenn man Antimonoxyd in kochendem wässrigem Natron auf- 
löst und die Flüssigkeit beim Ausschluss der Luft erkalten lässt; 
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zuweilen erhält man auf diese Weise messbare reguläre Octaö- 
der; versetzt man eine Brechweinsteinauflösung mit Ammoniak, 
Natron, Kali (von dem letzteren darf man jedoch keinen 
Ucberschuss anwenden) oder mit kohlensauren Alkalien, so 
scheidet sich nach einiger Zeit Antimonoxyd aus, jedoch in so 
kleinen Krystallen, dass man sie nur unter dem Mikroskop un- 
tersuchen kann; sie scheinen Octaöder zu sein. Setzt man zu 
einer kochenden Auflüsung von kohlensaurem Natron eine ko-. 
chende Auflösung von Antimonchlorür hinzu, s0 scheidet sich 
das Antimonoxyd in Prismen aus, ganz denen ähnlich, welche 
in der Natur vorkommen. Versetzt man kalt eine Auflösung 
von Antimonchlorür mit einem Alkali oder kohlensaurem Alkali, 
so erhält man einen flockigen Niederschlag, welcher in der 
Regel schon beim Auswaschen und stets beim Trocknen zu 
einem aus Octaödern bestehenden Pulver zerfällt. Auf nassem 
Wege kann man keine Verbindung des Antimonoxyds, wie für 
einige Fälle H, Rose dieses schon gefunden hat, erhalten; 
schmilzt man dagegen Antimonoxyd mit kohlensaurem Natron, 
so entweicht Kohlensäure, und zwar ungefähr so viel, dass der 
Sauerstoff des Antimonoxyds sich zu dem des Natrons, welches 
Kohlensäure abgegeben hat, wie 3:1 verhält; übergiesst man 
die Masse mit Wasser, so ist in der Flüssigkeit kaustisches 
Natron erhalten. Die arsenige Säure verbindet sich mit Wein- 
steinsäure und Traubensäure zu ähnlichen Salzen wie das An- 
timonoxyd, welche in einer frühern Abhandlung beschrieben wor- 
den sind. 

In bestimmbaren Krystallen kann man nur das antimonsaure 
Natron erhalten ; am besten, indem man eine wässrige Auf- 
lösung von antimonsaurem Natron mit Natron versetzt; anti- 
monsaures Natron, mit Antimonsäure dargestellt, welche durch 
Zersetzen von Antimonsuperchlorid, wozu Chlor in grossem 
Ueberschuss geleitet war, erhalten war, bildete quadratische 
Prismen mit horizontaler Endfläche; die End- und Seitenkanten 
der Krystalle sind stets scharf, was bei den Prismen des Anti- 
monoxyds nicht der Fall ist; zuweilen sind die Prismen so nie- 
drig, dass sie als Tafeln erscheinen. Diese Krystalle beobachtet 
man in vielen Fällen, in denen die Bildung von antimonigsaurem 
Natron angegeben ist; Versuche, antimonigsaures Natron in 
Krystallen nach den gewöhnlichen Angaben zu erhalten, miss- 


— 


Pr a Ge _ WE — , ‚} 


a 2 Ma 


on. 


u. d. chem. Zusammensetzung. 457 
langen; wenn Krystalle erhalten wurden, so waren es Krys- 
talle von antimonsaurem Natron. Die Oxydationsstufen des An- 
timons sind, wie bekannt, von Berzelius untersucht und genau 
bestimmt worden; nach seinen Untersuchungen kann die anti- 
monige Säure aus gleichen Atomen Antimonsäure und Anti- 
monoxyd bestehen, auf eine ähnliche Weise also zusammenge- 
setzt sein, wie er es zuerst beim Magneteisenstein nachgewie- 
sen hat. Antimonige Säure wurde durch Erhitzen des basisch 
salpetersauren Antimonoxyds und durch starkes Glühen von 
Antimonsäure, welche aus Antimonsuperchlorid bereitet worden 
war, dargestellt; sie wurde in einer Retorte mit „Antimonsul- 
phür geschmolzen, und aus der schwelligen Säure, welche da- 
bei entweicht, wurde ihr Sauersteffgehalt bestimmt ; die Ver- 
bindung, welche untersucht wurde, enthielt, wie Berzelius 
es gefunden hat, auf 100 Antimon 24,3 Sauerstoff, Diese 
Substanz wurde mit kohlensaurem Natron geschmolzen, wobei 
Kohlensäure fortging, mit vielem Wasser ausgekocht und filtrirt. 
Die Flüssigkeit wurde mit Salzsäure gesättigt, wodurch ein 
weisser Niederschlag entstand, welcher grösstentheils Antimon- 
oxyd war; der in Wasser unlösliche Rückstand wurde in 
Salzsäure aufgelöst und die verdünnte Auflösung mit kohlen- 
saurem Natron gefällt; dieser Niederschlag bestand grössten- 
tentheils aus Antimonsäure mit etwas Antimoxyd. Zur Unter- 
suchung dieser Niederschläge wurde Weinstein angewandt; 
Antimonoxyd bildet damit das bekannte leicht krystallisirbare 
Doppelsalz, Antimonsäure eine sehr leicht lösliche Verbindung, 
welche an der Luft eintrocknet ohne Spuren von Krystallisation. 
Der erste Niederschlag gab fast nur Krystalle von Brechwein- 
stein, der Zweite gleichfalls Krystalle von Brechweinstein, doch 
viel melır von der eintrocknenden Verbindung; da diese das 
Krystallisiren des Brechweinsteins hindert, so war es nicht 
möglich, die Menge desselben genan zu bestimmen. Löst man 
Antimonoxyd in wässrigem Natron auf, so sondern sich beim 
Zutritt der Luft nach einiger Zeit Krystalle von antimonsaurem 
Natron aus; dieselben Krystalle bilden sich, wenn man eine 
heisse Auflösung von Schwefelantimon in kohlensaurem Natron 
dem Zutritt der Luft so lange aussetzt, dass sie Sauerstoff an- 
ziehen kann; sie sind dem Kermes häufig beigemengt. Ber- 
thier führt an, dass sich durch Einwirkung des Antimons auf 
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Salpetersäure Antimonoxyd, antimonige Säure und Antimonsän- 
re bilde; wendet man verdünnte Salpetersäure und keine_ er- 
höhte Temperatur an, so bildet sich ein krystallinischer Körper, 
welcher basisch schwefelsaures Antimonoxyd ist; wendet man 
aber concentrirte kochende Salpetersäure an und digerirt die 
erhaltene Verbindung, nachdem man mit kohlensaurem Natron 
die Salpetersäure weggenommen hat, mit Weinstein und Was- 
ser, so löst sie sich vollständig auf; aus der Auflösung erhält 
man vermittelst Abdampfen zuerst viel Brechweinstein, zuletzt 
aber die an der Luft eintrocknende Verbindung von weinstein- 
saurer Antimonsäure und weinsteinsaurem Kali, die von Ber- 
zelius schon beobachtet worden, welcher darin eine Modifi- 
eation des Antimonoxydes vermuthete. Setzt man von dem mit 
concentrirter Salpetersäure erhaltenen oxydirten Antimon so 
lange zu einer kochenden Natronauflösung hinzu, als sich noch 
etwas auflöst, und setzt dann etwas Natron im Ueberschuss zu, 
so sondert sich beim Erkalten der Flüssigkeit antimonsaures 
Natron aus, indem Antimonoxyd gelöst bleibt. 

Digerirt man Antimonsulphid (Goldschwefel) mit Natron, 
so bildet sich das bekannte Natriumantimonsulphid und antimon- 
saures Natron, welches ungelöst zurückbleibt; aus der Auflö- 
sung erhält man das Schwefelsalz in Krystallen ; sie enthält kein 
unterschwefligsaures Natron; man könnte hieraus schliessen, 
dass der Goldschwefel eine bestimmte Verbindung von Antimon 
und Schwefel sei, wogegen andere Versuche sprechen; denn 
den Schwefel, welcher mehr darin enthalten ist als im Anti- 
monsulphür, kann man bei derselben Temperatur, wobei der 
Schwefel kocht, überdestilliren und durch Auflösungsmittel, z.B. 
durch Schwefelkohlenstoff, ausziehen ; jene Zersetzung ist auch 
nicht entscheidend, denn wenn man Antimonoxyd, Schwefel und 
Natron digerirt, so giebt das Antimonoxyd zwei Fünftel seines 
Antimons an Schwefel ab, welcher damit Antimonsulphid bildet, 
und ändert sich in Antimonsäure um. Diese Zersetzung findet 
gleichfalls statt, wenn man Antimonsulphür, kohlensaures Na- 
tron, Schwefel, Kalkerde und Wasser zusammenkocht, und hier- 
nach muss die Vorschrift zur Bereitung des Goldschwefels ge- 
ändert werden; man erhält die grösste Menge desselben, wenn 
man 18 Theile Antimonsulphür, 12 Theile wasserfreies kohlen- 
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lensaures Natron, 13 Theile Kalkerde und 31 Theile Schwefel 

anwendet, denn 85h, 18Na C, 6S und 36 Ca geben: 
3NuSb,5Na Sb, 18CaC und 18CalH, 

der Ueberschuss an Kalkerde bewirkt eine schnellere Zersetzung 

des kohlensauren Natrons. 


LAXV. 
Ueber einige neue Mineralien des Urals. 
Von 
GUSTAV ROSE.) 
1. Der Perowskit, eine neue Mineralspecies. 

Der Perowskit kommt in Krystallen vor, die zum regulä- 
ren Krystallisationssysteme gehören und Hexaöder sind. Die 
Spaltbarkeit geht parallel den Flächen der Krystalle und ist 
ziemlich vollkommen. Graulich bis eisenschwarz; auf der Krystall- 
fläche stark glänzend, von metallischem Demantglanz, auf den 
Spaltungsflächen weniger glänzend ; undurchsichtig ; Pulver: grau- 
lichweiss, Ritzt den Apatit stark, wird von Feldspath ge- 
ritzt, die Härte also ungefähr 5, 8; das spec. Gew.: 4,017, 
Vor dem Löthrohr ganz unschmelzbar. In Phosphorsalz und 
Borax löst es sich leicht mit der Farbe des Titans auf zu ei- 
nem klaren Glase; in der inneren Flamme mit Phosphorsalz ge- 
schmolzen, ist sie heiss graulich- grün, wird beim Erkalten 
violett, in der äusseren Flamme ist die heisse Kugel grünlich- 
weiss, beim Erkalten wasserhell. Mit Borax geschmolzen, er- 
scheint die Kugel in der inneren Flamme heiss hellgelblich- 
grün, kalt wasserhell, beim Mehrzusatz braun, selbst Zinn 
kann ihm keine violette Farbe ertheilen, wie diess auch bei 
dem Titanit der Fall ist. In der äusseren Flamme bilden sich 
kleine Blasen, die auch nach dem Erkalten zurückbleiben. Die 
Kugel erscheint heiss grünlich- weiss, kalt wasserhell. Mit 


") Auszug aus der vom Herrn Verfasser mitgetheilten Abhand- 
lung: De novis quibusdam fossilibus, quae in montibus uralüs inve- 
niuntur, scripsit Gustav Rose, Dr. Prof. publ. ord. reg. acad. 
scient. soc. Berlin, 1839. 
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wenig Soda schmilzt das Mineral zu einer grünlichen undurch- 
sichtigen Schlacke, mit mehr Soda zieht es sich in die Kohle, 
durch Schlämmen derselben erhält man nichts Metallisches. Chlor- 
wasserstoflsäure greift selbst das gepulverte Mineral nur sehr 
wenig an. 

Die Analyse wurde ausgeführt, indem es mit saurem schwe- 
felsaurem Kali geschmolzen wurde. Es bildete nach dem Er- 
starren eine weisse Masse, welche sich in Wasser bis auf we- 
niges, unaufgeschlossenes Mineral klar auflöste. Beim Kochen 
setzte sich reine Titansäure ab, von welcher noch etwas durch 
Ammoniak niedergeschlagen wurde. Oxaisäure schlug allein 
Kalkerde nieder. 

Mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Natron schmolz 
das Mineral zu einer bräunlichen Flüssi@keit, welche sich nach 
dem Erkalten in eine obere weisse und eine untere bräunliche 
Schicht theilte. Chlorwasserstoffsäure schied daraus Titansäure 
als bräunliches Pulver ab, welche vielleicht noch ein wenig 
Eisen enthielt. Mit Soda bildete das bräunliche Pulver eine 
gelbe Masse, die vor dem Erkalten nur sehr, undeutlich auf- 
leuchtete, was von einer grossen Beimengung von Kalkerde 
herrührte. Oxalsäure fällte aus der von der Titausäure abfil- 
trirten Flüssigkeit nur wenig oxalsaure Kalkerde,. Es folgt 
daraus, dass das Mineral Titan - und Kalkerde enthält, 
wahrscheinlich ersteres als Oxyd; andere Bestandtheile wurden 
nicht aufgefunden. Von diesem Mineral finden sich mehrere 
Krystalle auf einer Druse, die mir vom Oberbergmeister Käm- 
merer aus Petersburg mitgetheiltwurde. Sie sind an den Kan- 
ten ein bis drei Linien lang, und finden sich zusammen mit 
schön krystallisirtem Chlorit und Magnet - Eisenerz auf Chlorit- 
schiefer aufgewachsen. Die Druse stammt aus Achmatowsk 
bei Slatoust im Ural. 


II. Der Pyrrhit, ein neues Mineral. 

Dieses Mineral stammt aus einer Feldspathdruse im Besitz 

des Herrn Vice-Präsidenten von Perowski in Petersburg. Es 
befinden sich auf derselben sechsseitige Tafeln von blassröthlich 
weissem slark perlmutterglänzendem Lithionglimmer, kleine ta- 
telförmige weisse Krystalle von Albit und grössere nelkenbraune 
Krystalle von Bergkrystall und einzelae weisse Topaskrystalle. 
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Die Krystalle des neuen Minerals haben die Form von 
Octaödern, die, wenn sie vollständig ausgebildet waren, etwa 
eine Länge von 3 Linien hatten. Ihre Flächen sind eben, aber 
nur wenig glänzend, so dass ihre Winkel nicht mit grosser 
Genauiekeit mit dem Reflexionsgoniometer gemessen werden 
konnten, aber die gefundenen Werthe mehrerer Kanten schwankten 
stets nur wenig um 41090 28‘, daher man wohl mit Wahr- 
scheinlichkeit annehmen kann, dass die Octaeder regulär sind, 
Eine Spaltbarkeit habe ich bei den kleinen Bruchstücken, in 
welche die Krystalle beim Abnehmen zerfielen, nicht bemerkt, 
Pomeranzengelb von schwachem Glasglanz, an den Kanten 
durchscheinend. Härter als Feldspath. Vor dem Löthrohr schmilzt 
das Mineral nicht, kleine Splitter werden indessen schwarz und 
fürben die Flamme stark gelb. In Phosphorsalz löst es sich in 
Stücken schwer auf, wird beim längeren Blasen weiss und 
undurchsichtie, aber nur unbedeutend kleiner. Zerrieben löst 
es sich leicht in Phosphorsalz und Borax zu einem klaren Glase, 
In der innern und äussern Flamme ist dieses nach dem Erkal- 
ten ganz wasserhell, bei grösserer Menge etwas gelblich-grün. 
Mit Soda schmilzt es zusammen, die Masse breitet sich aus und 
ziebt sich in die Kohle, dabei bildet sieh ein weisser Beschlag, 
der wahrscheinlich aus Zinkoxyd besteht. In Chlorwasserstoff- 
süure ist das Mineral unaulflöslich. Es findet sich zu Ala- 
baschka bei Mursinsk, Ich nenne es seiner gelben Farbe wegen 
Pyrrhit, von zugoos, gelb. 

Il!. Der Hydrargillit, ein neues Mineral. 

Die Krystalle dieses Minerals gehören zum 3- und laxigen 
Krystallisatioussystem; sie bilden sechsseitige Prismen, die an 
den Enden mit der geraden Endfläche begrenzt und an den Sei- 
tenkauten durch die Flächen des zweiten sechsseitigen Prisma 
schwach abgestumpft sind. Die Flächen des ersten sechsseiti- 
gen Prisma sind schwach vertical gestreift, die übrigen Flächen 
eben. Die Kıystalle parallel der geraden Endfläche vollkommen 
spaltbar. 

Licht röthlieh-weiss; durchscheinend, in dünnen Blätt- 
chen durchsichtig, auf der geraden Endfläche stark glänzend von 
Perlmutterglanz, auf den übrigen Flächen weniger glänzend von 
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Glasglanz, am wenigsten auf den Flüchen des ersten sechssei- 
tigen Prisma, 

Die Härte ist etwas geringer als die des Kalkspaths, je- 
doch an den verschiedenen Stellen nicht gleich. 

Vor dem Löthrohr für sich allein erhitzt, wird das Mine- 
ral weiss und undurchsichtig, blättert auf und leuchtet sehr 
stark, schmilzt jedoch nicht. Im Kolben erleidet es dieselben 
Veränderungen und giebt dabei viel Wasser ab. In Borax und 
Phosphorsalz löst es sich gepulvert in ziemlieher Menge was- 
serhell auf, Soda löst es nicht. Mit Kobaltsolution giebt es 
eine schöne blaue Farbe. Weder Flusssäure noch Phosphorsäure 
liess sich wahrnehmen. In heisser Chlorwasserstoflsäure und 
Schwefelsäure ist das Mineral nur schwer löslich, Ammoniak 
bildet damit einen weissen Niederschlag, welcher sich in der 
abfiltrirten Flüssigkeit durch oxalsaures Ammoniak höchst un- 
bedeutend vermehrt. Weder Schwefelsäure noch Kali wurden 
darin aufgefunden, 

Da bei dem Versuche, das Mineral durch Chlorwasserstoff- 
säure zu zersetzen, auch nach längerem Kochen noch ein klei- 
ner Rückstand geblieben war, der zwar nur aus unzersetztem 
Steinpulver bestand, da er mit Kobaltsolution vor dem Löthrohre 
erhitzt eine eben so schöne Farbe gab wie das Steinpulver 
selbst und mit Soda ebenfalls kein Glas bildete, so wurde den- 
noch eine andere Menge des Minerals von Neuem und auf die 
Weise untersucht, dass sie erst mit kohlensaurem Natron über 
der Spirituslampe geschmolzen und dann mit Chlorwasserstofl- 
säure begossen wurde, worin sie sich vollständig auflöste. Die 
Auflösung gab aber ebenfalls nur mit Ammoniak einen Nieder- 
schlag; mit oxalsaurem Ammoniak darauf versetzt, bildete sich 
erst nach längerem Stehen an einem warmen Orte ein kaum 
merklicher Niederschlag. In Salpetersäure löst sich das Mineral 
schwerer als in Chlorwasserstoffsäure. Weder Chlor- noch 
Phosphorsäure liess sich entdecken , eben so wenig wie Fluss- 
säure, Der Hydrargillit scheint demnach nur Thonerde, Wasser 
und eine Spur von Kalk zu enthalten, nähert sich also in 
der Zusammensetzung dem Diaspor und Gibbsit. Ich nenne ihn 
Hydrargillit, von ddop und woye..og. Er findet sich zu Ach- 
matowsk bei Slatoust und wurde vom Major Lissenko dort 
aufgefunden. 
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IV. Barsowit, eine neue Mineralgallung. 


Der Barsowit findet sich nur derb mit theils kenntlicher, 
theils unkenntlicher Zusammensetzung. Im ersteren Fall sind 
die Zusammensetzungstücke körnig, eine bis mehrere Linien 
gross und in einer Richtung ziemlich vollkommen spaltbar, nach 
welcher sie dann auch gewöhnlich etwas breiter als nach der 
anderen sind und mit derselben ziemlich parallel auf einander 
liegen; im letzteren Fall ist das Mineral dicht and der Bruch 
splittrig. Schneeweiss, durchscheinend an den Kanten; die kör- 
nigen Varietäten haben schwachen Perlmutterglanz, die dichten 
sind fast matt, 


Härte zwischen der des Apatits und Feldspaths; vielleicht 
nur um wenig geringer als die des letzteren. Das specifische 


Gewicht einer körnigen Varietät —= 2,752, einer dichten nicht 
so vollkommen reinen Varietät = 2,740. 


Vor dem Löthrohre in der Platinzange schmilzt das Mi- 
neral schwer und nur an den Kanten unter einigem Blaseuwer- 
fen zu einem blasigen Glase, 

Mit Borax schmilzt es langsam und ruhig zu einem was- 
serhellen Glase zusammen. 

Mit Phosphorsalz schmilzt es unter Ausscheidung von 
Kieselsäure zusammen. Das Glas ist bei geringem Zusatz ganz 
wasserhell, bei grösserem epalisirt es aber beim Erkalten. 

Mit Soda in ungefähr gleicher Menge vermischt, schmilzt 
es zu einem blasigen Glase, das mit mehr Soda schneeweiss 
und unschmelzbar wird, 

Mit Kobaltsolution nimmt es eine dunkelblaue Farbe an. 

Gepulvert und mit Chlorwasserstoflsäure erhitzt, wird es 
leicht zersetzt und bildet bald eine dicke Gallerte. 

Hr. Varrentrapp hat dieses Mineral analysirt und fand 
die körnige Varietät zusammengesetzt aus: 

Kalkerde 15,46 15,30 15,10 
Talkerde 1,55 1,42 1,65 
Thonerde 33,85 33,78 34,08 
Kieselsäure 49,01 49,05 48,07 

99,87 9856 98,90. 
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Daraus folgt die Formel: 
„3 h Ss, -+3Al si. 
Mg; 
Berechuet man hiernach die Zusammensetzung mit Hin- 
weglassung der Talkerde, so fällt sie folgendermaassen aus: 


Kalkerde 18,16 
Thonerde 32,76 
Kieselerde 49,08 

- 100,00. 


Das Mineral findet sich nur in Blöcken, oft von der Grösse 
mehrerer Cubikfusse, im Goldsande des Seifenwerkes Bar- 
sowskoy bei dem Hüttenwerke Kyschtimsk. Blauer Korund in 
Krystallen, grünlich-schwarzer Zeilanit in Körnern und weisser 
Glimmer in Blättchen kommen darin eingewachsen vor; nach 
den Stücken, die ich selbst von Ort und Stelle mitgebracht 
habe, sind aber diese Gemengtheile nie in gleicher Menge ein- 
gewachsen, sondern einige Stücke enthalten vorzugsweise 
Korund, andere vorzugsweise Zeilanit, aber in diesen ist das 
neue Mineral immer am körnigsten. Der weisse Glimmer kommt 
fast nur in den Blöcken vor, die vorzugsweise Korund ent- 
halten. 

Dieses Mineral findet sich fast nur in Barsowskoy, wo na= 
mentlich die korundhaltigen Stücke gesammelt, gepocht und 
geschlämmt werden, um sie in der Degenfabrik von Slatoust 
als Smirgel zu gebrauchen. Der Barsowit hat grosse Achn- 
lichkeit mit dem Scapolith, unterscheidet sich jedoch von ihm 
durch seine Structur und sein Verhalten vor dem Löthrohr und 
gegen Säuren. Ebenfalls ist er einem weissen derben Mineral 
vom Montzoni in Tyrol sehr ähnlich. Dieses besteht indessen 
nach Kobell aus 

Kalkerde 37,64 
Talkerde 4,64 
Eisenoxydul 2,31 
Thonerde 12,80 
Kieselsäure 839,80 
Wasser 2,00 


99,19. 
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V. Ueber den Chrysoberyli vom Ural, 


Dieses Mineral kommt in demselben Glimmerschiefer vor, 
welcher die schönen Smaragd-Krystalle und den Phenakit ent- 
hält. Die Krystalle des Chrysoberylis kommen von sehr be=- 
deutender Grösse vor. Hr. Kämmerer zeigte mir eine Dril- 
lingsgruppe, bei der die Entfernung zweier gegenüberliegenden 
Seitenkanten des scheinbaren Dodekaäders genau 2} Zoll und 
der beiden Endfllächen 1% Zoll betrug, indessen sind die Krys- 
talle meist kleiner. Ihre Farbe ist grasgrün, dunkler als die 
des Smaragds; er ist nur durchscheinend und rissig, daher als 
Schmuckstein nicbt zu benutzen. Er besitzt ferner einen be-- 
merkenswerthen Dichroismus, indem man in gewisser Richtung 
das Licht mit hyacinthrother Farbe durchfallen sieht. Das spe-= 
eifische Gewicht fand ich 3,689. Vor dem Löthrohr verhält 
sich der Chrysoberyli des Urals meist wie der der anderen 
Fundörter, seine Färbung verdankt er wahrscheinlich ebenfalls 
dem Chrom. 


VI. Der Tschewkinit, eine neue Mineralyattung. %*) 

Der Tschewkinit findet sich derb, wie es scheint, als amor- 
phe Masse mit flachmuschligem Bruch, 

Sammetschwarz, fast völlig undurchsichtie oder nur an 
den äussersten Kanten sehr dünner Splitter mit brauner Farbe 
durchscheinend ; stark glänzend von Glasglanz; Strich: Dun- 
kelbraun. 

Härte nur wenig über der des Apatits, das specifische 
Gewicht 4,508 — 4,549. 

Vor dem Löthrohre glüht das Mineral bei der ersten Ein- 
wirkung der Hitze auf; es bläht sich dabei auch ausserordent- 
lich auf, wird braun und schmilzt zuletzt zu einer schwarzen 
Kugel. Im Kolben bläht es sich ebenfalls auf, und es sublimirt 
dabei eine geringe Menge Wasser. 

In Borax löst es sich gepulvert ziemlich leicht zu einem 
klaren, von Eisen schwach gefärbten Glase auf; bei nur ge- 
ringem Zusatz bleibt das Glas ganz wasserhell, 

*) Diese und die folgende Mineralspecies hat der Verfasser erst 
später in Poggendorff’s Annalen Bd. 48. pag. 551 beschrieben. 

D. Red. 
Journ. f. prakt. Chemie. XIX. 8. 30 
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In Phosphorsalz löst es sich langsamer, aber mit denselben 
Farbenerscheinungen auf; in geringer Menge zugesetzt, ist das 
Glas ganz durchsichtig, bei grösserem Zusatz scheidet sich 
Kieselsäure aus, und die Kugel opalisirt beim Erkalten. 

Mit Soda schmilzt das Mineral zusammen, zieht sich aber 
in die Kohle, aus der man Flitterchen von Eisen abschlämmen 
kann; Mangan fand sich gleichfalls. Heisse Chlorwasserstoil- 
säure löst das gepulverte Mineral mit Hinterlassung von Kie- 
selsäure zu einer gelblich-grünen Flüssigkeit, die nach einiger 
Zeit gelatinirt. Mit Weinsteinsäure versetzt und Ammoniak 
übersättigt, fällt Schwefelwasserstoff’- Ammoniak Schwefeleisen, 
ungefähr Y,. KEisenoxyd vom Mineral entsprechend, Ver- 
dünnte Salpetersäure zieht aus der eingedampften Lösung titan- 
haltiges Lanthanoxyd und etwas Kalkerde. Der Rest besteht fast 
nur aus Ceroxyd. Nur Spuren von Kalkerde, Talkerde, Thon- 
erde und vielleicht Witererde befanden sich darin. Darnach 
scheint das Mineral hauptsächlich eine Verbindung von Kiesel- 
säure mit Ceroxyd, Lanthanoxyd und Eisenoxdul zu sein. Der 
Major Lessenko hatte es aus der Gegend von Miask und Sla- 
toust mitgebracht. Es war im Ilmengebirge bei Miask, walr- 
scheinlich als Gemengtheil des dortigen Miasecit, vorgekommen. 

Der Tschewkinit hat im Aeusseren eine grosse Achnlich- 
keit mit den anderen ceroxydul-, yttererde- und thonerde - 
haltigen Silicaten, dem Gadolinit, Orthit, Allanit und Thorit. Sie 
haben alle“eine schwarze Farbe, muscheligen glänzenden Bruch 
und gelatiniren mit Chlorwasserstoffsäure ; ich habe daher in 
der folgenden Tabelle die Kennzeichen zusammengestellt, wo- 
durch sie sich von einander unterscheiden, 
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VII. Der Uranolantal, eine neue Mineralgattung. 


Diess Mineral findet sich in eingewachsenen glatten Kür- 
nern, die auf der Bruchfläche des Gesteins öfter Spuren von 
regelmässigen Umrissen zeigen, daher undeutliche Krystalle zu 
sein scheinen, Sammetschwarz, im Bruch stark glänzend, von 
unvollkommenem Metallglanz, undurchsichtig, im Pulver dun- 
kelröthlich-braun, im Kolben schwach erhitzt, deerepetirt es 
etwas, sublimirt Wasser und glimmt auf wie Gadolinit, wobei 
es berstet und schwarzbraun wird; vor dem Löthrohr schmilzt 
es an den Kanten zu einem schwarzen Glase, 

In Borax auf Platindraht löst es sich gepulvert ziemlich 
leicht auf und bildet in der inneren Flamme ein gelbes, in. der 
äusseren ein gelblich-grünes Glas. Bei stärkerem Zusatz von 
Mineral erhält das Glas in der äusseren Flamme einen Stich 
in’s Rothe, besonders so lange es heiss ist, in der inneren wird 
es grünlich-schwarz; geflattert wird es undurehsichtig und gelb- 
lich-braun. 

Gepulvert löst es sich in Phosphorsalz leicht zu einem 
klaren Glase auf, in der innern Flamme smaragdgrün, in der 
äusseren nur heller. Eine gelbe Farbe war nicht zu erhalten, 
das heisse Glas erscheint indessen röthlich-gelb. Soda zeigte 
Mapgan-Reaction, sonst konnte man auf Uran und Tantal schliessen. 

Das feinste Pulver löste sich nur schwer in Chlorwasser- 
stoflsäure. Die verdünnte grünliche Flüssigkeit gab, mit Schwe- 
felsäure erhitzt, den starken, weissen, nach Wöhler für die 
Tantalsäure so charakteristischen Niederschlag. Dieser löste 
sich leicht (aber nicht vollständig) in Chlorwasserstoflsäure ; 
eine hineingestellte Zinkstange färbte die Flüssigkeit und den 
Rückstand blau, die übrigen Reactionen des weissen Nieder- 
schlages zeigten denselben gleichfalls als Tantalsäure. Die da- 
von abfiltrirtte Flüssigkeit wurde abgedampft; der Rückstand 
erwies sich als reines Uianoxyd. Das Mineral enthält also 
vorzugsweise Tantal und Uran, weshalb ich den Namen Ura- 
nolantal vorschlage. Ich erhielt denselben von Hrn. Ewrei- 
noff. Er findet sich im Ilmengebirge bei Miask in röthlich- 
braunem Feldspath mit krystallisirtem Aeschynit eingewachsen. 
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LXXVI. 

Beilräge zur mineralogischen Kenntniss des 
Teuloburger Waldes und des Wesergebirges. 
Von 
RUDOLPH BRANDES und WILHELM BRANDENS. 


(73 


In dem Buche über Meinberg **) ist die mineralogisch- 
geognostische Schilderung des Fürstenthums Lippe möglichst 
vollständig gegeben worden, so weit solche durch fremde und 
eigene Beobachtungen aufgeheilt worden ist. Viele Gesteine 
aus diesen jüngeren Formationen sind auch der chemischen Ana- 
Iyse unterworfen worden und die Ergebnisse der Analyse dar- 
über ebenfalls in dem beimnerkten Werke aufgeführt. Da dann 
und wann, wie sich die Gelegenheit traf, neue Untersuchungen 
über diese Verhältnisse angestellt wurden, und namentlich die 
Analyse dieser Gebirgsgesteine uns ferner beschäftigte, so thei- 
len wir hier die Resultate unserer gemeinschaftlichen Forschun- 
gen mit: 


I. Der Kreidekalk vom Hartröhren, 

Der Kreidekalk bildet die äusserste südwestliche Kette des 
Teutoburger Waldes, in bedeutenden Bergmassen an der Gro- 
tenburg hinziehenı. 

Die herrschende Farbe dieses Kreidekalkes ist im Allge- 
meinen grau und graulich-weiss, Er zeigt stets eine dichte 
Beschaffenheit, Nlachmuschligen in’s Ebene sich verlaufenden 
Bruch, mitunter Anlage zum splitfrigen. 

Der Kreidekalk vom Hartröhren in der Nähe der Groten- 
burg ist meist graulich- weiss und heilgelblich - grau, auf dem 
Strich weiss, die Bruchstücke sind unbestimmt eckig, an den 
Kanten schwach durchscheinend. Auf der Oberfläche ist das 
Gestein häufig zu einer weissen kreideartigen Masse verwiltert 
und auf den Kluftlächen bemerkt man dünne Lagen von brau- 
nem Eisenoxydlydrat. 

Die Bestandtheile dieses Kreidekalks sind in 100 Theilen: 


*) Die Mineralquellen und Schwefelschlammbäder zu Meinberg, 


von Rudolph Brandes. Lemgo 1832. 
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Kohlensanrer Kalk 74,42 
Kohlensaures E'senoxydul 7,53 
Kohlensaure Bittererde Spur 
Kieselerde 16,50 
Wasser 0,56 
99,01. 


Der Kreidekalk zeigt hier häufig solche Beimengungen von 
Kieselerde, die, noch mehr zunehmend, dem Gesteine einen 
sandstein- oder mergelartigen Typus geben, 


I. Dolomitartige Gesleine. 


Am Hollenhagen in der Nähe von Salzuflen kommt ein 
dolomitartiger Kalkstein (Dolomit - Mergel) *) vor, in runden, 
länglichrundlichen und plattenförmigen kopfgrossen Stücken, die 
von einer meistens zerreiblichen braunen, ocherartigen, mehrere 
Zoll starken Umhüllung eingeschlossen sind. Der sehr harte, 
blaugraue Kern zerspringt in scharfkantige, an den Kanten 
schwach durchscheinende Bruchstücke. Im Archiv der Phar- 
macie Bd.1Il, 2,R.S.2614 ist diess Gestein näher beschrieben. 

Später haben wir ganz ähnliche Gesteine auch an anderen 
Stellen gefunden, wie in der Nähe von Talle, an der neuen 
Communalstrasse zwischen Hohnhausen und Lüdenhausen, am 
Windmühlenberge bei Lüdenhausen und an einigen anderen 
Orten, 


Dolomit-Mergel von Talle. 


Am Wege von der Kirchheide nach Talle, einem Kirch- 
dorfe im Amte Varenholz, tritt ein Lager von diesem Gestein 
in quaderartigen Bänken auf. Es hat eine graulich-weisse und 
schwärzlich- graue Farbe, hin und wieder ist es röthlich und 
bräunlich-gelb gefärbt; auf den Kluftlächen bemerkt man oft 
einen Anflug von Mangandendriten und häufig trifft man Stücke, 
die eine mehr oder weniger fortgeschrittene Zersetzung zu 
einer ocherigen Masse zeigen. Auf dem frischen Bruche zeigt 


*) Mit diesem Namen glauben wir für's erste diese Bildung am 
besten unterscheiden zu können, die in unserem Gebirge durch ihr 
ausgezeichnetes Auftreten die Aufmerksamkeit in Anspruch nimmt. 
Dieser Name ist jedenfalls bezeichnender als Kieselkalkmerygel. 
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das Gestein meist eine grünlich-blaue Farbe. Es besitzt einen 
flachmuscheligen Bruch im Grossen und einen klein- und fein- 
splittrigen Bruch im Kleinen, ist ziemlich hart, wird aber vom 


Feuerstein geritzt und giebt am Stahl keine Funken; sein spe- 
eifisches Gewicht ist 2,7. Das Pulver besitzt eine gelblich- 
weisse Farbe. 


von Die Analyse dieses Minerals ergab dessen Bestandtheile in 
nen 100 'Theilen zu: | 
Kohlensaurem Kalk 26,55 
Kohlensaurer Bittererde 10,00 
Kohlensaurem Eisenoxydul 22,42 
ein Kieselerde 35,33 
en, Thonerde 4,66 
die Spuren von Manganoxyd, Schwe- 
ere felsäure, Chlorwasserstoflsäure, 
te, und organischer Materie. 
ten Feuchtigkeit 1,00 
Ir 99,96. 
en. In Bezug auf die organische Materie bemerken wir Fol- 
‚en gendes: 
Ien Es wurden einige hundert Gran des Minerals mit Wasser 
am ausgekocht und diese Auflösung verdunstet; sie hinterliess einen 
en geringen bräunlich-gelb gefärbten Rückstand, welcher, in Was- 


ser aufgelöst, durch Chlorbaryum eine Spur von Schwefelsäure 
erkennen Hess, wie auch durch salpetersaures Silberoxyd einen 
starken Niederschlag gab, der eine flockige Beschaffenheit und 


h- röthlich - braune Farbe besass, ein Beweis, dass nicht allein 
in Chlor dadurch gefällt worden war, sondern wahrscheinlich auch 
nd etwas organische Materie. Dieses wurde durch folgenden Ver- 
nd such bestätigt. Der Niederschlag wurde in einem Glasröhrchen 
oft über der Weingeistlampe erhitzt, wodurch sich bald Silber re- 
ie, ducirte und metallisch glänzend an den Wandungen des Röhr- 
zu chens sich anlegte. Das Ganze wurde mit Salpetersäure behan- 
gt delt, wodurch das redueirte Silber sich wieder auflöste und 


ein kleiner Rückstand von Chlorsilber blieb, 
Es ist oben angeführt, dass das Gestein an vielen Stellen 


ım . . . . . 
En ein Zerfallen zu einer ocherartigen Masse darbietet ; diese zer- 
1 - - 
at setzte Masse ist an dem Anstehenden, wie auf Kluftflächen des 


Gesteins oft von bedeutender Mächbtigkeit und bildet einen braun- 
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gelben Ocher, der mitunter auch eine dunkle Umbrafarbe be- 
sitzt. Es war nicht ohne Interesse, die Zusammensetzung dieses 
Gesteins kennen zu lernen, um daraus die Veränderung zu be= 
urtheilen, welche die feste Masse erleidet, wenn sie in diese 
ocherartige umgewandelt wird. 

Die untersuchte Masse war röthlich und bräunlich-gelb, 
von erdigem Ansehen und lockerem Gefüge, daher leicht zer- 
reiblich. Das Pulver hat eine schöne Ocherfarbe, durch Säuren 
brauset es nicht im mindesten auf, enthält also keine kohlen- 
saure Verbindung mehr; durch Glühen wird es dunkler gefärkt, 
dem Eisenoxyde ähnlich. 

Die Bestandtheile dieses Ochers sind ia 100 Theilen: 


Eisenoxyd 16,00 
Kieselerde 66,40 
Thonerde 12,00 
Wasser 3,60 


Talkerde, Ammoniak, Mangan- 
oxyd, Schwefelsäure, Chlor- 
wasserstoflsäure und organi- 
sche Materie Spuren, 


98,00, 


Dolomit - Mergel von Lüdenhausen. 


Zwischen Lüdenhausen und Hohnhausen, im Amte Varen- 
holz, ungefähr eine halbe Stunde von ersterem Orte entfernt, 
unmittelbar an der neuen Communalstrasse, ist durch Abbau 
ein Gesteinlager entblösst, welches dem Muschelkalk zwar äbn- 
lich sieht, aber auch sich davon schon im Aeusseren unter- 
scheidet. Es bildet dieselben quaderartigen Lagen wie das oben 
angeführte dolomitische Gestein von Talle und stimmt auch mit 
diesem in seinen äusseren Kennzeichen übe: ein. 

Die Analyse hat folgende Zusammensetzung dieses Dolo- 
mit-Mergels in 100 Theilen ergeben: 


Kohlensaurer Kalk 47,87 
Kohlensaure Bittererde » 831,09 
Kohlensaures KEisenoxydul 10,05 
Kieselerde 7,94 
Thonerde 1,92 
Feuchtigkeit 6,50 
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be- Dieser harte Dolomit-Mergel wie auch der ganz ähnliche 
ses * vom Windmühlenberge bei Liüdenhausen werden wezen ihrer 


be» ‘ Härte als Unterlage unter die Zapfen der Münlenräder, als so- 
iese genannter Zapfenstein , benutzt; vielleicht ist der Gehalt an 


Kieselerde auf die Härte des Gesteins nicht ohne Einfluss, 


elb, Diese dolomitischen Mergel mit ihren Ochern sind ein trenes 
eI- Analogon von demselben Gesteine, welches am Hollenhagen bei 
ren Salzuflen vorkommt und das wir früher im Archiv der Phar- 
en- | macie 2 R., Bd. III, beschrieben haben. Die Bestandtheile des 
rbt, harten Korns dieses Minerals sind in 100 Theilen: 

Kohlensaurer Kalk 51,10 

Kohlensaure Bittererde 14,63 

Kohlensaures Eisenoxydul 16,82 

Kolilensaures Manganoxydul 0,50 

Kieselerde 14,20 

Thonerde 3,25 

Salzsaure Verbindung Sur 

Wasser 0.40 


400,91. 
Die umbraartire lockere Umhüllune, welche den festen, 
harten Kern einschliesst, besteht in 100 Theilen aus: 


Kiesclerde 62,86 
Thonerde 10,60 
eu- | Eisenoxyd 16.13 
ent, Manganoxyd 0,63 
bau Kohlensaur. Kalk 1,73 


ın- Kohlensaure Bittererde, salz- 
et- saure Verbindung Spuren 
ben Wasser 7,30 
mit - 
Diese verschiedenen harten Dolomit-Mergel, welche in ihren 
lo- 


äusseren Merkmalen sehr ähnlich sind, haben auch in qualitati- 
ver Finsicht gleiche Bestandtheile, Der Procentzehalt derselben 
ist aber verschieden. Das Gestein von Talle hat den grö:sten 
Gehalt an Kieselerde, 'Thonerde und kohlensaurem Eisenoxy.ul, 
dagegen den geringsten an kohlensaurem Kalk und kohlensaurer 
Bittererde, Der Bittererde-Gehalt ist dagezen am grössten und 
der Kieselerde-Gehalt am geringsten in dem Gestein von Lü- 
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denhausen. Die ocherartige Umhüllung zeigt mehr Ueberein- 
stimmung in dem Mengenverhältniss ihrer Bestandtheile und 
erscheint als eine Verbindung von Kieselerde mit Thonerde und 
KEisenoxydbydrat. Ist dieselbe aus einem dem innern festen 
Kerne ähnlichen Gesteine entstanden, so sind diesem der koh- 
lensaure-Kalk und die kohlensaure Bittererde nebst einem Theile 
des kohlensauren Eisenoxyduls entzogen, während der andere 
Theil des letzteren zersetzt wurde, der Art, dass es, nicht 
mehr geschützt durch die kohlensauren Erden, durch, Anzie- 
hung von Sauerstoff in Eisenoxyd verwandelt worden ist und 
damit ebenfalls seine Kohlensäure verloren hat. Da durch eine 
solche Umwandlung der Dolomit-Mergel von Talle gegen die 
Hälfte und der vom Hollenhagen über $ seiner Masse verlieren 
würde, so liesse sich daraus leicht die lockere und poröse Be- 
schaffenbeit des entstandenen Ochers und auch die grössere 
Lockerlieit des vom Hollenhagen gegen den von Talle erklären. 

Auch in den Mergeln am Hollenhagen unter dem harten 
Dolomit-Mergel kamen sehr kalkreiche Ablagerungen vor, die 
dieselbe Ocherbildung darbieten. Dieser Kalkstein besteht aus 


Kohlensaurem Kalk 80,8 
Kohlensaurer Bittererde 2,6 
Alaunerde und Eisenoxyd 0,8 
Kieselerde 14,8 
Wasser 1,0 
100,0. 


Der braungelbe ocherartige Ucberzug, womit dieser Kalk- 
stein umgeben ist, besteht dagegen in 100 Theilen aus: 


Kohlensaurem Kalk 46,4 
Kobhlensaurer Bittererde 1,2 
Thonerde und Kisenoxyd 8,8 
Kieselerde 41,4 
Wasser 2.0 


In ähnlichen Mergeln finden sich etwas tiefer am Hollen- 
hagen Einlagerungen von Brauneisenstein in derben kıolligeu 
Massen. Die Hauptmasse dieses Eisensteins ist glaskopfartig, 
schlackiger , dichter Brauneisenslein, und besteht aus: 


sc 
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Kisenoxyd 75,7 
Manganoxyd 3,7 
Kieselerde 6,9 
Alaunerde 0,2 
Wasser 13,5 
00,0. 


Die bräunlich-gelbe Masse, Thoneisenstein, welche mit dem 
schlackigen Brauneisenstein verbunden ist, besteht aus: 


Kisenoxyd 46,4 
Manganoxyd 3,0 
Kieselerde 33,0 
Alaunerde 7,4 
Wasser 10,2 
100,0. 


Auf der Höhe des Hollenhagen liegt in ähnlichen Mergeln 
ein Gestein mit blättrig-körnigem Bruch mit vielen eingespreng- 
ten weissen, dem Kalkspath ähnlichen Partikeln. Diess Gestein 
ist sowohl im Aeussern wie auch nach seinen Bestandthei- 
len dem wahren Dolomit ähnlich. Es besteht in 100 Theilen 
aus: 


Kohlensaurem Kalk 595,3 
Kohlensaurer Bittererde 34.4 
Kohlensaurem Eisenoxydul 8,7 
Kieselerde 0,3 


Alaunerde, Manganoxydul, orga- 
nisch-bituminöse Substanz Spuren 
Wasser 0,6 
100. 

Was die Lagerungsverhältnisse der harten Dolomit-Mergel 
betrifft, so lassen sich dieselben bis jetzt nicht bestimmt nachwei- 
sen. Bei Talle wird derselbe von Keupermergeln bedeckt, die 
Unterlage ist jedoch nicht zu beobachten, der Muschelkalk steht 
aber nicht weit davon zu Tage. Am Hollenhagen steht der 
Muschelkalk am Fusse des Berges zu Tage, die Abhänge be- 
stehen aber zum Theil aus Gliedern der Keuperformation, so 
dass diese angelagert sein müssen, wenn der Dolomit-Mergel 
zum Muschelkalk gehört. Ganz ähnliche Verhältnisse treten 
am Windmühlenberge bei Lüdenhausen auf, während beim 
Vorkommen des harten Dolomit-Mergels am Wege zwischen 
Hohnhausen und Lüdenhausen die Keuperformation zu fehlen 
scheint, 
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In der Keuperformation kommen mit Sandsteinen und mit 


Thonkiesel ebenfalls Ochermassen vor; so namentlich am Hol- 
lenhagen, am Biberge bei Lemgo, auf den Höhen bei Welstorf 
und bei Almena im Amte Varenholz, bei Lüerdissen unweit 
Lemgo u. s. w. Bei Lüerdissen geht der körnige Sandstein 
in Ocher oder vielmehr in einen sehr eisenschüssigen, lockeren, 
zerreiblichen Sandstein über. Am Biberge bei Lemgo zeigt 
sich dagegen ein Uebergang won Thonkiesel in wahren Ocher. 
Der 'Thonkiesel erhält eine mehr gelbe Farbe und wird von 
einer Ocherschicht bedeckt. Bei Almena, in der Nähe des 
Exterthales, findet sich eine Ocherschicht auf blaugrauem Thon- 
kiesel, dieser aber hat keine Veränderung erlitten. Am Hol- 
lenhagen kommen ebenfalls schwache Ocherschichten zwischen 
mehr oder weniger gelbgefärbten Thonkieselmergeln vor. Am 
südlichen Abhange daselbst findet sich aber ein nicht unbedeu- 
tendes Ocherlager von gelber und bräunlich-gelber Farbe. In 
den meisten Stücken ist dieser Ocher zerreiblich, in anderen 
findet sich im Innern eine feste, dem Thonkiesel ähnliche Masse ; 
noch andere Stücke von mehr braungelber Farbe haben einen 
mehr körnigen Bruch, schliessen mitunter Quarzkrystalle ein 
und scheinen einem körnigen Sandsteine, welcher in der Nähe 
ansteht, angehört zu haben. Ein Thonkiesel in der Nähe die- 
ses Ochers enthielt in 100 Theilen: 


Kicselerde 77, 
Thonerde 14,5 
Eisenoxydul 3,9 
Kohlensauren Kalk u 0,3 
Kohlensaure Bittererde 01 
Wasser 4,2 
99,8. 


Der Ocher selbst ist dagegen zusammengesetzt in 100 
Theilen aus: 


Kieselerde 56,9 
Thonerde 14.3 
Kisenoxyd 22.4 

langanoxyd 0,8 
Koblensaurem Kalk 0,2 
Kohlensaurer Bittererde 0,1 
Wasser 3,3 


100,0. 
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III. Muschelkalk. 


In dem Muschelkalk unserer Gebirge ist der Gehalt an 
kohlensaurer Bittererde gegen den der dolomitischen Gesteine 
höchst unbedeutend. Es enthält z. B. der Muschelkalk 

v.Hollenhagen v.Schieder. 


Kohlensauren Kalk 83,83 83,20 
Kohlensaure Bittererde 1.76 2,33 
Kieselerde 10,66 9,00 
Thonerlde 0,03 0,66 
Eisenoxydul 1,73 2,00 
Manganoxyd 0,06 Spuren 
Wasser 1,93 2,00 


100,00 99,19. 

Unweit der Dalbke an der Chausee zwischen Langenholz- 
hausen und dem Bruchkruge im Amte Varenholz steht ein mäch- 
iges Gesteinlager zu Tage, welches dem Muschelkalk ähnlich 
scheint, aber doch nicht damit zu identificiren ist. Dieses Ge- 
stein hat eine weissliche Farbe, ist locker, von schiefriger 
Textur, lässt sich leicht in Blätter zerschlagen, mitunter ist es 
vollständig zerfallen und fast zerreiblich. Dieses Gestein wird 
vielfach als Masse zum grünen Glase benutzt. Die Bestand- 
theile dieses Minerals in 100 Theilen sind: 


Kieselerde 36,14 
Koblensaurer Kalk 30,98 
Kohlensaure Bittererde 11,38 
Kohlensaures Eisenoxydul 16,96 
Thonerde 3,33 
Wasser 2.00 
100,79. 


Dieses Gestein könnte als ein dolomitischer Mergel cha- 
rakterisirt werden, in welchem die Dolomitmasse mit Kieselerde 
und 'Thonerde verbunden ist, analog wie in den Keupermer- 
geln kohlensaurer Kalk mit diesen beiden Erden gemengt ist. 
(Fortsetzung folgt.) 


LXXVH. 
Chemische Untersuchung einiger Braun- 
kohlenarlten und technische Versuche 
mit denselben. 

Von 
H. REINSCH. 

A. Bituminöses Hols von der Grube Verau in der 
Oberpfalz in Baiern. 


a) Physische Merkmale. 


Es besteht theils aus dichten, grossen, mit Rinde verse- 
henen, deutliche Holztextur besitzenden Stücken, theils aus 
kleineren, spröden, flachen, rindenlosen Stückchen. Auf allen 
Durchschnittslächen des ersteren lässt sich die Holztextur ge- 
nau erkennen, wie auch die Jahrringe auf dem Querschnitt. 
Mit einem Horn lässt es sich glatt poliren, wobei dann die 
Textur vorzüglich deutlich zu bemerken ist, auch lässt es sich 
mittelst Lacklösung schön glänzend machen, wodurch es ein 
fast schwarzes, dem Kbenholz ähnliches Ansehen bekommt. 
Doch lässt es sich nicht in grösseren Stücken zu Schreinerar- 
beit benutzen, da es Risse bekommt. — Die Rinde war bei 
einem Stück 34” stark, in Stücke zerrissen und glich ganz der 
Fichtenrinde; ebenso hatte die Maser auf der Längenfläche ganz 
das Anschen von Fichtenholz, mehrere Schreiner, die ich dar- 
über befragte, erkannten es ebenfalls für das Holz dieses Bau- 
mes (Pinus Abies). Jedoch konnte ich unter den Kohlen keine 
Ueberbleibsel von Zapfen entdecken. Zwischen der Rinde und 
dem Splinte befinden sich hie und da deutliche Sterne von 
Gipskrystallen, zuweilen auch ein geringer Anflug von natür- 
lichem WVitriol. Gewöhnlich besitzt es eine gelbbraune Farbe, 
giebt zerrieben ein zimmtbraunes Pulver, riecht und schmeckt 
schwach vitriolartig. Es ist schwerer als Wasser, indem es 
in demselben untersinkt; sein Volumengewicht, mit dem des 
Wassers verglichen, verhält sich wie 1,040: 2,000. 


b) Verhalten gegen das Feuer. 


Ein Stückchen Holz, mit der Zange über die Lichtlamme 
gehalten, fängt an zu dampfen unter Verbreitung eines asphalt- 
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ähnlichen Geruchs, entzündet sich, brennt mit grosser russen- 
der Flamme wie ein Harz, zuletzt verlischt es; hält man das 
Stückchen von Neuem über die Flamme, so verbrennt es mit 
einem bläulichen Flämmchen, indem es an Volumen zunimmt, 
zuletzt verlischt auch dieses, die Kohle glüht noch eine Weile 
fort, indem sie sich in eine röthlich-weisse Asche verwandelt; 
die Asche war für sich unschmelzbar. 


c) Quantitative Untersuchung. 
1) Wassergehalt. 

1000 Grm. bituminöses Holz wurden fein gerieben und 
eine Stunde einer Temperatur von 80° R. ausgesetzt, dabei ent- 
wickelte sich ein schwacher Asphaltgeruch. Die Substanz hatte 
dadurch 430 Grm. oder 43%, verloren. 


2) Wässrige Extraclion, 

1000 Grm. Substanz wurden mit Wasser 12 Stunden lang 
digerirt, bis zum Kochen erhitzt und nach Abseihung der Flüs- 
sigkeit nochmals mit Wasser ausgekocht. Die Flüssigkeit 
schillerte kaum in’s Gelbliche, reagirte schwach röthend auf 
Lakmuspapier und besass einen Eisengeschmack, Zur Trockne 
verdampft, hinterliess sie kleine weisse Nadeln und einen Rand 
von organischer Substanz, sie wog 14 Grm. Die Masse wurde 
in ein wenig Wasser aufgelöst, wobei ein Salz zurückblich, 
welches 4 Grm. betrug und als Gips erkannt wurde. Schwe- 
felwasserstoffgas gab mit der angesäuerten Flüssigkeit keine 
Trübung, Aetzkalilauge eine starke grüne Fällung, salpeter- 
saures Silber eine schwache Trübung, oxalsaures Ammoniak 
einen geringen und phosphorsaures Ammoniak einen unbedeu- 
tenden Niederschlag. Die Flüssigkeit enthielt also viel schwe- 
felsaures Eisen und Spuren von Kalk- und Talkerde; nach 
Abfiltration der Niederschläge konnte mittelst kohlensaurem 
Kali auch noch ein Gehalt von Thonerde nachgewiesen werden. 


3.  Weingeistige Extlraclion. 

Der Rückstand von 2 wurde zu wiederholten Malen mit 
Weingeist von 75% digerirt und zum Kochen erhitzt, Die ver- 
einigten Auszüge waren klar, braunroth, ähnlich einer Tinctur 
von Guajaklıolz, besassen einen schwachen nicht unangenehmen 
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Geruch, ein Tropfen davon, auf ein Glas gebracht, hinter- 
liess ein weisses pulveriges Harz, Nachdem 2, vom Volu- 
men des Weingeistes abdestillirtt worden waren, wurde der 
Rückstand der Ruhe überlassen; dabei hatten sich braune Flok- 
ken abgeschieden; da diese nur Harz zu sein schienen, so wurde 
die ganze Flüssigkeit bei mässiger Wärme zur Trockne abge- 
dunstet, dabei schieden sich schwarze, ölige Tropfen aus, welche 
sich am Rande der Schale anhefteten; zuletzt blieb ein gelbli- 
ches Wasser über dem ausgeschiedenen Harze stehen, aus wel- 
chem sich gelbe Flocken abschieden, und welches einen Eisen- 
geschmack besass. Zur vollkommenen Trockne abgedampft 
wog der Rückstand 19 Gr. Dieser wurde nun zuerst: 

a) mit Wasser übergossen und ausgekocht, dabei entstand 
eine gelbliche Lösung von eigenthümlichem guajakähnlichem Geruch, 
welche auf Lakmuspapier sauer reagirte, durch Gallustinetur und 
blausaures Kali nicht verändert wurde, also kein Eisen enthielt, 
salpetersaurer Baryt wurde dadurch kaum getrübt; essigsaures 
Kupfer erzeugte einen grünlichen, essigsaures Blei einen weiss- 
lichen, salzsaures Eisenoxyd keinen Präcipitat. Nach dem Ab= 
dampfen der übrigen Flüssigkeit blieb eine harzartige Masse 
zurück ; es bestand demnach der wässerige Auszug vorzüglich 
aus einer Auflösung der Harzsäure mit etwas Extractivstoff, 
Das Harz hatte durch die Behandlung mit Wasser 4 Gr. ver- 
loren; es wurde nach dem Trocknen mit: 

b) Aether digerirt, so lange dieser noch gefärbt wurde; 
es entstand eine braunrothe Tinetur, welche, der freiwilligen 
Verdampfung überlassen, ein gelbbraunes klares, 5 Gr. wiegen- 
des Harz zurückliess. Dieses war nach dem Austrocknen sehr 
spröde, so dass €s sich leicht zu einem gelblichen Pulver zer- 
reiben liess; auf Platindraht über die Lichtfllamme gehalten, 
fing es an zu schmelzeu, einen angenehmen Geruch wie bren- 
nenden Bernstein zu entwickeln, sich zu entzünden, mit einer 
leuchtenden, grossen, stark russenden Flamme zu verbrennen, 
ohne Rückstand zu hinterlassen. Ein Stückchen von dem Harz 
im Platinlöffel erhitzt, schmolz, stiess weisse nach Bernstein 
riechende Dämpfe aus, blähte sich auf und hinterliess eine vo- 
luminöse glänzende Kohle, welche bei stärkerer Erhitzung obne 
Zurücklassung von Asche verbrannte. Etwas Harz, in einer 
Glasröbre erhitzt, schmolz, nach vorhergegangenem Aufblähen 
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schnell zu einem klaren Liquidum, es entwickelten sich weisse 
Dämpfe, welche nicht die entfernteste Aehnlichkeit mit jenem 
aus dem Ho!z entwickelten stinkenden Dampfe hatten, der Ge- 
stank scheint demnach nur von dem im Holze enthaltenen Schwe- 


felkies herzurühren; es konnte übrigens dabei keine Spur von 
einem krystallinischen Anflug bemerkt werden. Das Harz wurde 
von kalter Aetzkalilauge kaum angegriffen, in kochender löste 
es sich nach und nach auf, aus der Lösung wurde es durch 
Säuren in braunen Flocken gefällt. 

d. Das von b rückständige, pulverige, 10 Gr. wiegende 
Harz wurde mit Weingeist von 75%, übergossen, worin es sich 
sozleich zu einer braunschwarzen, bei durchfallendem Lichte 
dunkelrothen Tinctur auflöste. Nachdem der Weingeist wieder 
verdampft war, bildete es ein dunkelbraunes unter dem Mikro- 
skop Spuren von Krystallisation verrathendes Pulver. Auf Pla- 
tindraht über der Lichtilamme bläht es sich auf wie Borax, ohne 
zu schmelzen, entzündet sich und verbrennt unter Ausstossung 
von weissen Dämpfen und stark russender Flamme, ein feines 
Gewebe von röthlicher Asche zurücklassend. Im Platinlöfel 
bläht es sich auf, ohne zu schmelzen und sich zu entzünden, 
und hinterlässt eine nur langsaın zu verbrennende voluminöse 
Kohle. In einer Glasröhre erhitzt, entstehen zuerst Wasser- 
dämpfe, dann bläht es sich auf, ein Stückchen von der Grösse 
einer Linse wächst dabei zu dem Volumen einer Bohne an, es 
entwickeln sich Dämpfe, welche wie die Braunkohle riechen. 
Mit Aetzlauge übergossen , entsteht sogleich eine schwarze 
Lösung, die an den Kanten kirschroth erscheint; diese wird 
durch Verdünnung mit Wasser nicht getrübt, Säuren schlagen 
daraus das Harz in gelbbraunen, gallertartigen Flocken nieder. 
Daraus ergiebt sich, dass in dem bituminösen Holz zwei be- 
stimmt zu unterscheidende Harze enthalten sind; man kann das 
in - Aether lösliche «& Harz, das in Weingeist lösliche 5 Harz 
nennen. 


4. E.rtraction mit Aelzkalilauge. 


Der Rückstand von 3 wurde vollkommen getrocknet, er 
wog noch 529 Gr., und mit Aetzkalilauge 12 Stunden lang dige- 
irt, dann eine halbe Stunde lang gekocht, Die braunschwarze 
Flüssigkeit wurde abgeseibt und der Rückstand so lange mit 

Journ. f, prakt. Chemie. XIX. 8. 31 
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Wasser ausgesüsst, als dieses noch gefürbt ablief; letzterer war 
durch die Behandlung mit der L,auge im Anseben nicht ver- 
ändert worden; sein Gewicht betrug nach dem Trocknen 515 
Gr. Die Lauge hatte demnach 14 Gr. extrahirt. 

Bei Vermischung gleicher Theile kalischer Lösung mit 
Alkohol entstand eine Trübung, die sich nach und nach in 
braunen Flocken ablagerte, aber nicht im entferntesten gallert- 
artig war. — Durch Säuren wurde die Lösung gelb flockig 
gefällt. Auf eine verdünnte mit Schwefelsäure etwas übersät- 
tigte Lösung wirkte Jodtinetur nicht, Essigsaures Blei gab 
damit einen schmuzig-braunen, salzsaures Eisenoxyd einen grün- 
lich-braunen Niederschlag. Aus diesem ergiebt sich, dass die 
aus dem bituminösen Holze durch Aectzlauge lösliche Substanz 
eine huminähnliche sei. Eigenthümlich ist es, dass das bitumi- 
nöse Ho!z nur in so geringer Quantität in Kalilauge löslich ist, 
da doch das frische Fichtenholz weit weniger in Kalilauge un- 
lösliche Pflanzentheile hinterlässt; dieses scheint nur darin zu 
liegen, dass alle gummigen und stärkmeblartigen "Theile bereits 
in Kohle verwandelt sind, welche unauflöslich in Aetzlauge ist; 
deshalb würde wahrscheinlich auch das bit. Holz durch Behand- 
lung mit Schwefelsäure keinen Zucker geben, wie es mit dem 
frischen der Fall ist. 


5. Asche. 


Diese ist gelbröthlich, zart anzufühlen und besitzt einen 
schwachen Geschmack nach Schwefelleber; mit Säuren braust 
sie schwach auf, unter Entwickelung von Schwefelwasserstofl- 
gas. 

@ 100 Gr. davon, einige Male mit Wasser ausgekocht, 
gaben eine wasserklare, neutral reagirende Lösung; bei Ver- 
dampfung derselben schieden sich im Anfang nadelförmige 
Kryställchen aus, zuletzt bildeten sich grössere rhombische Ta- 
feln. Als die Salzmasse (rocken und der Boden der Abdampf- 
schale etwas heisser ward, entwickelten sich Schwefeldämpfe 
und die Masse nalım an einigen Stellen eine gelbe Farbe an, 
was mir bewies, dass unter den Salzen ein unterschwelig- 
saures enthalten sei; wahrscheinlich waren obenerwähnte grosse 
Krystalle unterschwefligsaurer Kalk. Bei Auflösung der trock- 
nen 30 Gr. wiegenden Salzmasse in 240 Gr. Wasser b}ich 
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ein weisses krystallinisches Salz zurück, welches getrocknet 
3,6 Gran betrug und Gips war. Die Aufösunr wurde mit 
Weinsteinsäure stark übersäuert und der Ruhe überlassen; es 
schieden sich bald kleine Krystalle von Weinstein aus. Nach 
24 Stunden wogen die abgeschiedenen Weinsteinkrystalle 2,5 
Gran, dazu kommt noch 1 Gran, als in der Flüssirkeit enthal- 
ten, diese auf kohlensaures Kali reducirt, betraxen 0,9 Gran 
oder nahe nahe 1%,; ausserdem fand sich in der Flüssigkeit 
noch schwefelsaure 'Thonerde, salz- und unterschwelligsaure 
Kalkerde, nebst Spuren von Kalkerde, welche nicht näher quan- 
titativ bestimmt wurde, da es zu keinem Resultate geführt ha- 
ben würde, 

ß. Der in Wasser unlösliche Rückstand des Salzes wurde 
mit Salpetersalzsäure so lange gekocht, als sich noch etwas 
davon aufzulösen schien, dabei entwickelte sich im Anfang et- 
was Schwefelwasserstoflgas, welches vom Schwefeleisen in der 
Asche herrühren mochte. Die abfiltrirte Flüssigkeit war klar 
rothgelb, Schwefelwasserstoffgas brachte damit eine milchige 
Trübung von ausgeschiedenem Schwefel hervor, aber keine 
Spur von einem anderen, durch dieses Gas fällbaren Metall, — 
Die Hälfte der Lösung wurde mit Actzkali im Ueberschuss ge- 
fallt, wobei ein reichlicher ochergelber Präcipitat entstand, hier- 
auf die Lauge von dem Eisenoxyd abfiltrirt, mit Salzsäure über 
sättigt und mit kohlensaurem Ammoniak wieder neutfralisirt; da- 
durch entstand nur eine ganz geringe Trübung, also nur eine 
Spur von Thonerde, Der andere Theil der Lösung wurde mit 
Ammoniak gefällt, von dem Oxyd abfiltrirt, mit oxalsaurem Kali 
vermischt, wodurch ein reichlicher, Nlockiger, durch pkosphor- 
saures Natron ein krystallinischer Präcipitat entstand; darans er- 
giebt sich, dass die in den Säuren löslichen Bestandtheile aus 
Eisenoxyd und Kalkerde mit einer Spur von Thonerde bestan- 
den, welche an Schwefelsäure gebunden waren. Der von der 
sauren Lösung abfiltrirte unlösliche Rückstand betrug 20 Gran, 
die Säure hatte demnach 50 Gran ausgezogen, er bestand ans 
kobligen Theilen mit feinem Sande, 


d) Trockene Destillation. 
500 Gran zerriebenes bituminöses Holz wurden in einer 


mit tubulirter Vorlage und Gasentbindungsröhre versehenen 


BEE: 


481 Reinsch, über Braunkohlen. 


Retorte der Destillation unterworfen. Dabei entwickelten sich 
im Anfang Wasserdämpfe, dann destillirte ein farbloses Oel über 
und eine bedeutende Menge stinkendes Gas wurde entbunden, 
von welchem eine Quantität zur Untersuchung aufgefangen 
wurde. Nachdem die Retorte bis zum Glühen erhitzt worden 
war, entwickelten sich gelbe Dämpfe, welche sich in deren 
Hals zu einem butterartigen gelben Oele verdichteten. Nach 
Beendigung der Destillation fand sich in der Vorlage eine hell- 
gelbe etwas trübe Flüssigkeit, ein braunes dickes Oel lag zu 
Boden und eine geringe Menge eines leichteren gelblichen 
Oeles schwamm auf der Flüssigkeit; das ganze Destillat wog 
279 Gran, also mehr als die Hälfte von dem bituminösen Holz, 
der Verlust der Retorte betrug 322 Grau, der Ueberschuss des 
letzteren beträgt 43 Gran, was für die Gasarten in Anschlag 
zu bringen ist; in der Retorte blieb eine grauliche glänzende 
Kohle zurück. 


1) Brenzliches Oel. 

Dieses wurde durch ein nassgemachtes Filtrtum von der 
Flüssigkeit getrennt; es wog 25 Grm., war braun, bufterartig, 
besass einen durchdringenden,, fast betäubenden Fıschthrange- 
ruch, der so stark war, dass er die Augen zu Thränen reizte, 
was dem Gehalt an kohlen- und essigsaurem Ammoniak zuzu- 
schreiben ist, und einen aromatisch stechenden Kreosotgeschmack. 
Bei der Destillation des Oeles mit Wasser ging zuerst ein auf 
dem Wasser schwimmendes ungefärbtes Oel über, dann kamen 
weingelbe Oeltropfen, welche im Wasser untersanken, in der 
Retorte blicb eine schwarze stinkende Masse zurück ; es ver- 
hält sich also ähnlich dem Theer aus Fichtenholz. 


2) Wöässrige Flüssigkeit. 

Diese war nach dem Filtriren vollkommen klar, wog 254 
Grm., hatte eine gelbliche Farbe, denselben Thrangeruch wie 
das Oel und einen brenzlichen, stechenden Geschmack. Sie 
wurde der freiwilligen Verdampfung überlassen; dabei schied 
sich eine ziemliche Menge eines dicken, braunen Oels aus, in 
welchem sich kleine Krystalle absetzten ; dieses besass den 
Thrangeruch im höchsten Grade und ist vielleicht eine Ver- 
bindung von Kreosot mit Schwefel. Die ausgetrocknete Masse 
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wurde von neuem mit Wasser übergossen, wodurch das Brand- 
harz ungelöst zurückblieb; diese Flüssigkeit gab mit Eisenoxyd- 
salzen schöne grüne Färbungen, Leimsolution wurde dadurch ge- 
fällt, ich hielt sie für Gerbsäure. Doch besass ich nicht genug 
Flüssigkeit, um dieses bestimmt darzuthun. Bringt man in das 
brenzliche Wasser einen Tropfen Salmiakgeist, so entsteht so- 
gleich eine feuerrothe Färbung; diese Verbindung wirkt auf 
die verdünntesten Lösungen von Eisenoxydsalzen stark grünend, 
Ausser diesem Stoff war noch etwas essiysaures Ammoniak 
in der Flüssigkeit enthalten. 

3) Die Gasarten 
rochen nur schwach nac Schwefelwasserstoffgas, mit Aetz- 
kalilauge in einem Cylinder in Berührung gebracht, verschwand 
1/, vom Volumen des Gases, welches für Schwefelwasserstolf- 
gas gehalten wurde, der Rückstand verbrannte mit blaulicher 
Flamme und bestand aus Kohlenoxyd - und Halbkohlenwasser- 
stolfgas. 

4) Die Kohle 

wog 178 Grm, oder 350%, von dem bitum. Holze, sie wurde 
in einem eisernen Löffel zum @lühen erhitzt, wobei sie sich 
entzündete und einige Augenblicke mit heller glänzender, hier- 
auf mit einer blauen Flamme nur langsam zu Asche verbrannte; 
letztere betrug 17 Grm. oder 3,4%, vom Holz; ihre Bestand- 
theile sind bereits oben angeführt worden. 


B. Braunkohle von der Grube Verau. 
a) Physische Merkmale. 

Die Braunkohle besteht aus Stücken von verschiedener 
Grösse, welche beim Austrocknen in eckige Stücken zersprin- 
gen; sie besitzt eine fast schwarze Farbe, hie und da Holz- 
textur, ist dicht, schneidet sich speckig, giebt zerrieben ein 
grauschwarzes Pulver, riecht und schmeckt ziemlich stark vi- 
triolartig. Sie scheint aus einer innigen Vereinigung von zum 
Theil ganz verwesten Pflanzentheilen, wahrscheinlich von Na- 
deln, Früchten, Moosen, Gräsern etc. zu bestehen, doch lässt 
sich nichts Bestimmtes mehr, weder mit blossem, noch mit be- 
waflnetem Auge unterscheiden, hie und da finden sich kleine 
runde Samen, zuweilen auch eine kleine zusammengepresste 
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Nuss, deren Abstammung nicht mit Gewissheit nachgewiesen 
werden kann; Blätterabdrücke konnte ich keine entdecken, Es 
ist daraus zu schliessen, dass dieses Lager unter weit grösse- 
ren äusseren Bewegungen wie jenes bei Arzberg entstanden 
sei, wo die feinsten Pfllanzentheile, ja sogar Fische vollkommen 
erhalten sind, Hie und da fand ich auch Stücke von fast 
unverwesten Holztheilen, welche mit Stücken von wirklicher 
Ho!zkohle untermengt waren; letztere haben ihre Entstehung 
wahrscheinlich einem Blitzschlage zu verdanken. Die Koble 
ist übrigens durchgängig mit feinem Schwefelkies ‚gemengt, 
manchmal ist sie ganz in denselben verwandelt; solche Stücke 
überziehen sich an der Luft bald mit einem Anflug von Vitriol. 
Sie schwimmt auf dem Wasser, selbst nachdem die Luft durch 
gewaltsames Unterdrücken ausgetrieben worden war; nachdem 
sie aber eine Nacht darin gelegen, hatte sie ein glänzend 
schwarzes Ansehen gewonnen und war untergesunken, Das 
Volumengewicht der Koble verhält sich zu dem des Wassers 
wie 0,941: 1,000. 

b) Ein Stückchen Braunkohle, über die Lichtlamme gehal- 
ten, dampft, ohne sich zu entllammen, fängt an zu glühen 
unter Entwickelung eines starken Schwefelgeruchs und verbrennt 
wie Torf mit Zurücklassung eines gleich grossen Aschenvolumens. 
In der Löthrohr-Flamme erhitzt, verbrennt sie mit einer blauen 
Flamme, die Asche ist unschmelzbar und gleicht fast dem 
Caput morluum der Vitriolhütten,. Bei der Erhitzung eines 
Stückehens in einer Glasröhre entwickeln sich weisse asphalt- 
ähnlich riechende Dämpfe, die sich zu einem milchigen Wasser 
condensirten, welchem jener thranartige Geruch des Holzpro- 
ductes ganz abgeht. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, so beziche ich mich 
bei der weiteren Untersuchung auf jene des bitum. Holzes, da 
ich denselben Weg eingeschlagen habe. 

ce) 1. 1000 Gr. verloren durch’s Trocknen 300 Gr. Dabei 
entwickelte sich ein starker Schwefelgeruch. 

2. Durch Auskochung mit Wasser entstand eine gelbge- 
fürbte, stark nach Eisen schmeckende Lauge, welche, zur 
Trockne abgedampft, 72 Gr. wog und aus 8 Theilen Gips 
mit Spuren von Talkerde, und 64 Gr. Vitriol bestand, der 


krystallisirt 80 Gr. betrug, also 8%, von der angewandten 
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Braunkohle. Hieraus gelit hervor, dass sich diese Kohle mit 
Vortheil zur Vitriolbereitung benutzen liesse. 

3. Durch Behandlung mit Weingeist entstand eine schwarz- 
braune, klare Tinetur, aus welcher sich nach zwölfstündiger 
Ruhe dendritenartixg zusammengehäufte Flocken abgeschieden 
hatten; bei der Abdestillation des Weingeistes schied sich ein 
schwarzbraunes Harz in Tropfen aus, weiches beim Heraus- 
nehmen so spröde war, dass es sich zwischen den Fingern zu 
einem braunen Pulver zerdrücken liess». Der überdestillirte 
Weingeist hatte einen angenehmen asphaltähnlichen Geruch, 
welcher durch Vermischung des Alkohols mit Wasser noch 
stärker wurde, woraus hervorgeht, dass auch eine Spur äthe- 
rischen Oels in den Kohlen enthalten sei. Bei Abdampfung 
der rückständigen Flüssigkeit zur Trockne bedeckte sich die 
Klüssigkeit mit einer, mit den schönsten Farben spielenden 
Regenbogenhaut, diese ist eine Verbindung von Eisen mit Harz 
und lässt sich auch auf anderem Wege darstellen; bringt man sie 
auf ein dunkles Papier, so behält sie ihr Farbenspiel. Der wein- 
geistige Auszug betrug nach dem Trocknen 54 Gr., aus 
diesem zog 

«@) Wasser eine braune saner reagirende Lösung, welche sich 
ähnlich wie die von dem bit. Holze verhielt, und 17 Gr. betrug. 

ß) Aether zog aus dem Rückstand von « ein ähnliches 
Harz wie das « Harz des bit. Holzes aus, doch war es ein 
wenig dunkler von Farbe, und betrug 28 Gr. 

y) Der pulverige Rückstand von 3 löste sich leicht in 
Alkohol auf, auf dem Boden des Kölbchens hatte sich aber 
eine Menge kleiner gelber Krystalle abgesetzt, welche ich für 
ein honigsteinsaures Salz hielt; ich wusch sie mit Weingeist 
und Wasser aus und erwärmte sie in einer Glasröhre; sie 
schmolzen, wurden vollkommen sublimirt und waren Schwefel; 
daraus geht hervor, dass in der Braunkohle auch freier Schwe- 
fel enthalten sei; das im Weingeist lösliche Harz war ganz 
identisch mit dem £ Harz des bitum. Holzes. 

4. Kalilauge zog aus dem mit Weingeist behandelten Rück- 
stande 59 Gr. aus, jedoch schwamm auf der Lauge eine dünne 
Fetthaut; es scheint in der Braankohle auch eine fettige Substanz 
enthalten zu sein. Der kalische Auszug verhielt sich wie der 
vom bit. Holz. Die rückständige unlösliche Braunkehle war 
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nach dem Trocknen zusammengebacken, kohlenschwarz und 
hatte ein ganz asphaltähnliches Ansehen; sie scheint ähnlich 
der Substanz zu sein, welche Lampadius in Anthraecit ent- 
deckt (s. dieses Journ. IV. 393.) und Kohlenhydrat genannt 
hat, 

ö. Die Asche war ein gelbrothes, zartes Pulver. «. Wasser 
20g daraus 10%,, also 14 weniger als aus der Holzasche, 
ein Gehalt von Kali konnte darin nicht nachgewiesen werden; 
bei der Vermengung der Lösung mit Weinsteinsäure wurde 
aber etwas Schwefelwasserstoffgas entwickelt und Schwefel 
ausgeschieden, 3 Theile Gips waren zurückgeblieben. . Der 
Rückstand verhielt sich, mit Salpetersäure gekocht, wie der 
von der Holzasche, nur fand sich in der Lösung eine bedeu- 
tende Menge schwefelsaurer Thonerde; unlöslicher, sandig- 
kohliger Rückstand waren 33 Gr, geblieben, 

d) Bei der trocknen Destillation ging ein milchiges Wasser 
über, ein gelbes dickeres Oel als vom bit. Holz und eine weit 
grössere Menge Schwefelwasserstoffgas wurde entwickelt, so 
zwar, dass das Wasser, unter welchem es aufgefangen wurde, 
sauer reagirte. Die Flüssigkeit wog 223 Gran, die Retorte 
hatte 270 Gran an Gewicht verloren, es waren also an Gas- 
arten 47 Gran entwickelt worden. 1. Das Oel betrug 28 Gran 
und verhielt sich wie das vom bit. Holz. 2. Die wässrige 
Flüssigkeit war trübe, reagirte kaum sauer und hatte viel Aehn- 
lichkeit in Geruch und Geschmack mit Hirschhornspiritus. Auf 
Eisenoxydsalze wirkte sie grünend, doch weniger stark als jene 
vom bit. Holz. 3. Von dem Gase wurde die Hälfte von Kali- 
lauge eingesogen, der Rückstand brannte mit bläulicher Flamme, 
Der Gehalt von Schwefelwasserstoffgas ist also hier viel grös- 
ser als bei jenem aus dem bit. Holze erhaltenen. 4. Die in 
der Retorte zurückgebliebene Kohle war dunkelschwarz und 
wog 230 Gran oder 46%, von der Braunkohle; sie entzündete 
sich leicht und verglimmte wie Zunder unter Entwickelung 
von schwelliger Säure, eine gelbrothe 10% von der Braun- 
kohle betragende Asche zurücklassend, 

Zur bequemeren Uebersicht habe ich die sämmtlichen Re- 
sultate in folgender Tabelle zusammengestellt, 
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un = ne = 
Nacl Bitumi- | Braun- 
nase nös, Holz. kohle. 
a. Volumengewicht, das Wasser zu 1000 1.040 0,941 | 
enintahlissigntepetuten an - el 
c. 1. Wassergehalt in 1000 Theilen 0,430 0.300 
2. Wässriger Auszug von 1000 Theilen, ent- 
haltend Gips | 0,004 | 0,008 | 
Schwefelsaur, Eisenoxydul, Thonerde und) | | 
1 Ni 
Talkerde | 0,010 | 0,064 | 
.: 2.42 N | 
3. Weingeistiger Auszug | | | 
a. Extractivst. mit Harz und Salzen | 0,004 | 0,017 
£. In Aether lösliches Harz | 0,005 0,023 
‚. In Weingeist und Kalilauge lösliches| 
Harz 0,010 0,008 
Freier Schwefel krystallisirt ı 0 0,001 
4. Auszug mit Aetzlauge, huminartige Substanz) 0,014 0,059 
Unlöslicher Rückstand (B Kohlenhydrat) | 0,515 0,506 
Verlust | 0,008 0,009 | 
5. Die Asche enthält in 100 Th. in Wasser| 
Jösliche Substanzen «a. Gips | 3,6 3,0 
Unterschwelligs. Kali | 1,9 
Unterschwefigs. Kalk (Thon- u. Talkerde) 25,4 7,0 
?. Ina Königswasser lösliche Theile, 
Schwefelsaures Eisenoxyd (Thon- u. 
Talkerde) | 50,0 57.0 
Unlöslicher sandig-kohliger Rückstand 20,0 33,0 | 
d. Producte der trocknen Destillation von 500 Th.| | 
1. Brenzliches Oel | 25 28 | 
2. Brenzliches, gerbsäurebaltiges Wasser | 254 195 
3. Kohlenoxyd-Halbkohlenwasserstoff-Schwe-| | 
felwasserstoffgas | 43 47 
4. Kohle | 178 230 
Asche (17) 50 
n ® 
Als ich später eine grössere Menge von dem brenzlichen N; 
Wasser bereitet hatte, stellte ich Versuche über dessen Essig- R 
säuregehalt an, der freilich sehr gering ist, so dass es nicht 2 
1 
zur Holzessigbereitung benutzt werden kann, Stolze hat eine i 
Tabelle über das Verhältniss der Producte bei der zerstörenden N 
Destillation der Holzarten angegeben; es ist nicht uninteressant, “ 
[—} 


diese mit den Resultaten 
gleichen, 


der Braunkohlendestillation zu vci» 
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100 Theile lufttrocknes Holz geben: 


er ao En er en 

i ya ü | 

Schnllere Von weicher 5) sät-| Brenzliches Kohle | 

ETUI tigt kohlensaur. Kali. Oel, Bet 

I 
Tanne 41,2 29 Gr. 13,70 21,2 
Fichte 42,2 23 — 11,80 215 
Bitumin. Holz 50,8 2,5 - 5,00 35,6 
Braunkohle 39,0 5,50 46,0. 


C. Schieferkohle von Arzberg. 

Sie besteht grossentheils aus schiefrigen graubraunen Stük- 

ken, welche aus Kohle und granitischem Sande gemengt sind, 

zuweilen wird sie dunkelbraun ohne Einmengung von Sand; 

ein kleiner Theil davon besteht aus Conglomeraten von Blättern, 

welche deutlich unterschieden werden können, oder aus breit- 
gedrückten Nüssen. 

Zur Untersuchung wurde die schiefrige, sandige Kohle 
verwendet. 

Ucber der Lichtllamme dampft sie, entzündet sich und ver- 
brennt mit einem schwach leuchtenden Flämmchen, 
Beim Trocknen verlieren 1000 Grm. 160 
In Wasser lösliche Theile, vorzüglich 
schwefelsaure 'Thonerde mit wenig 
schwefelsaurem Eisenoxydul 30 

In Weingeist lösliche Theile. Diese 28 
bestehen aus 2 Harzen, 

Aetzammoniak zieht aus dem Rück- 

stand noch etwas aus. 
Asche aus Sand, Schwefeleisen, Cal- 
cium und Gips bestehend 450. 

Bei der trocknen Destillation von 1000 Gr. entwickelte sich 
fast reines Schwefelwasserstoffgas. Eine wasserklare Flüssig- 
keit, welche 210 Gr. betrug, wovon 12 Gr. braunes, auf 
dem Wasser schwimmendes, fettartiges Oel waren. Die ab- 
filtrirte Flüssigkeit fällte Eisenoxydsalze grün, und die Farbe 
bielt sich mebrere Tage. 

Diese Kohle wird wegen ihres grossen Aschengehaltes, 
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welcher fast die Hälfte beträgt, nur geringen Vortheil als 
Brennmaterial gewähren. 


D. Bituminöses Holz ron Aga im Reussischen. 

Es besteht aus grossen, bastigen, rindenlosen, mit Schwe- 
felkies stark durchzogenen Stücken. Die Holzmaser ist deut- 
lich zu erkennen und nach der Breite der Jahrringe zu schlies- 
sen, stammt es von der Kiefer (Pinus sylrestris) ab. 

Ueber der Lichtllamme dampft es unter Verbreitung von 
schwelliger Säure, entzündet sich schwer und verbrennt lJang- 
sam, kaum eine kleine blaue Flamme eutwickelnd. 

1000 Gr. enthielten Feuchtigkeit 400 

in Wasser lösliche Theile, fast nur aus Vitriol 

bestehend, mit etwas Gips und schwefel- 

saurer Thonerde 74 
in Weingeist lösliche Theile g 
Asche, grossentheils aus rothem Eisenoxyd 

besteliend 60. 

Bei der trocknen Destillation gaben 1090 Gr. hrenzliche 
wilchige Flüssigkeit 508 Gr., welche stark nach schwellizer 
Säure roch, auf Eisenoxydsalze aber kaum grünend reagirte, 
Dabei entwickelten sich nur Spuren von brennbaren Gasen, 
desto mehr aber schweilig- und kohlensaures Gas, was daher 
zu rühren scheint, dass die grosse Menge Schwefelsäure in 
dem Holz theils zu schweiliger Säure redueirt wird, ihren an- 
dern Theil Sauerstoff aber zur Bildung von Kohlensäure her- 
giebt, Obgleich dieses bit. Holz nur 6%, Asche hinterlässt, 
so ist doch ebenangeführtes Verhalten daran Schuld, dass es 
nur ein schlechtes Brennmaferial abgiebt, Brenzliches Oel konn- 
ien nur 3 Gr, abgeschieden werden, es enthält also nur den 
vierten Theil von der Arzberger, und den i8ten Theil von der 
Verauer Braunkohle; dieses Verbältsiss hängt jedenfalls auch 


von der Einwirkung der Schwefelsäure ab; 


Technische Versuche, 

Um zu erfahren, ob sich die Braunkohlen im verkolilten 
Zustande für Feuerarbeiter mit Vortbeil verwenden liessen, und 
wie sich deren Werth gegen Stein- und Holzkohlen verhalte, 
machte ich einige Verkohlungs-Versuche in grösseren Quanti- 
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täten. Diese stellte ich theils in einem Thoncylinder an, wobei 
die Verkohlung durch äussere Hitze bewerkstelligt wurde, 
theils in einem Ofen, der mit Zuglöchern versehen war, wobei 
die Kohlen durch langsame Verbrennung wie in einem Meilcr 
verkohlt wurden. Letzteres Verfahren ist bei Anwendung im 
Grossen immer vorzuziehen, indem der Verbrauch des Brenn- 
materials dabei weit geringer ist und die Destillationsproducte 
eben so gut aufgefangen werden können; um eine sichere 
quantitative Bestimmung der Destillationsproducte zu erlangen, 
muss man sich freilich immer der eigentlichen Destillation be- 
dienen. 

Die Producte der Verkohlung waren von beiden Methoden 
gleich, doch sind sie von der Verkohlung im Ofen nicht so 
gleichförmig, so dass einige Kohlen vollkommen, andere nur 
balb verkohlt erhalten worden sind. 

Da ich bei dieser Gelegenheit eine grössere Quantität von 
dem brenzlichen Wasser erhielt, so unterliess ich es nicht, eine 
genauere Untersuchung mit demselben anzustellen. Schon oben 
habe ich angegeben, dass dieses nicht auf Holzsäure be- 
nutzt werden kann, da der Essigsäure-Gehalt viel zu gering 
ist. — 9 Unzen von dem filtrirten gelblichen Wasser aus bit. 
Holz wurden über einer Oellampe so langsam destillirt, dass 
es nicht in’s Kochen kam, dabei ging ein klares stark riechen- 
des Wasser über mit einigen Tropfen eines in jenem untersin- 
kenden, farblosen Oels. Die erste Unze Flüssigkeit wurde 
abgenommen, von dem Oele, welches sich ganz wie Kreosot 
verhielt, getrennt und mit salzsaurem Kalk vermischt, um den 
Holzäther zu gewinnen. Die klare Flüssigkeit wurde sogleich 
braun, es schied sich auf der Oberfläche eine bräunliche 
Flüssigkeit aus, die stark nach brenzlichem Ocle schmeckte 
und wegen ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht 
werden konnte. Es scheint demnach bei der Destillation 
des bit. Holzes kein Holzgeist gebildet zu werden, wahr- 
scheinlich weil jene, in diesen mefamorphosirbare Substanzen, 
Gummi und Stärkmehl, fehlen. Die Destillation wurde nun 
weiter fortgesetzt bis zu 2 Unzen Rückstand. Das übergegan- 
gene Wasser war farblos, hatte einen breuzlichen im Halse 
kratzenden Geschmack, und wirkte auf Eisenoxydsalze schwach 
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grünend, woraus sich ergiebt, dass selbst bei dieser niedrigen 
Temp. Gerbsäure mit überdestillift. Der Rückstand in der Re- 
torte, aus dem sich bereits braune Oeltropfen abgeschieden hat- 
ten, wurde in einer Schale der freiwilligen Verdampfung über- 
lassen, dabei schied sich immer mehr eines braunen Harzes 
aus, welches den eigenthümlichen, thranartigen Geruch besass, 
zuletzt blieb ein braunes Extract zurück; dieses wurde mit 
Wasser ausgezogen, wobei das Harz grossentheils ungelöst zu- 
rückblieb. Der wässrige Auszug wurde abermals zur Trockne 
eingedampft, er besass einen heftig adstringirenden, stark sau- 
ren Geschmack. Das gerbsäurehaltige Extract wurde mit Aether 
extrahirt, dabei entstand eine gelbe Tincetur von rein adstringi- 
rendem Geschmack und ein braunes unlösliches Extract blieb 
zurück. Letzteres wurde mit Wasser übergossen, worin es 
sich leicht auflöste mit Zurücklassung eines gelben krystallini- 
schen Pulvers, dieses erwiess sich als ein mit einer vegetabilischen 
Säure verbundenes Kalksalz. Die Flüssigkeit aber bestand aus 
einer Lösung von Brandextraet mit Schwefelsäure, welche je- 
denfalls durch Oxydation des Schwefelwasserstoffgases im Was- 
ser entstanden war. 

Die ätherische Tinetur hinterliess nach der Verdampfung 
des Aethers ziemlich reine gelbe eisengrünende Gerbsäure, wel» 
che noch etwas brenzliches Oel enthielt. Die Lösung derselben 
schlug Kisenoxydsalze schön grün nieder, mit Leimauflösung 
gab sie einen starken flockigen Präcipität, von Säuren wurde 
sie als ein schmuzig weisses Pulver gefällt. Diese Reactionen, 
verbunden mit dem eigenthümlichen Geschmack, sind hinreichend, 
um die Indentität dieser Substanz mit der eisengrünenden Gerb- 
säure nachzuweisen. Es ist aber merkwürdig, dass ein so 
leicht zersetzlicher Stoff sich noch unverändert nach Jahrtau- 
senden vorfindet, der, in einer wässrigen Auflösung dem Ein- 
fluss der Luft und des Lichtes ausgesetzt, in wenig Wochen 
eine totale Umsetzung seiner Elemente erleidet; es lässt sich 
dieses wohl nur dadurch erklären, dass er durch die Harze 
vor der Zerstörung geschützt worden sei. Hierin haben wir 
aber zugleich eine Hinweisung auf die Abstammung der Pflanzen, 
da sich die eisengrünende Gerbsäure vorzüglich in dem Ge- 
schlechte Pinus vorfindet. 

Die Kohlen von dem bit. Holz waren dicht, auf den Bruch- 
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flächen glänzend, sie verbrannten im Anfang mit leuchtender 
Flamme, ich liess mit denselben Versuche bei einem Schlosser, 
Grob- und Nagelschmied anstellen, welche sehr befriedigend 
ausfielen, so dass diese Handwerker sie einstimmig den böh- 
mischen Steinkohlen gleichstellten, mit welchen sie auch das 
starke Schweissen des Eisens gemein haben, was von dem 
Schwefelgehalt herrührt. — Was die Dauer der Verbrennung 
betrifft, so fand ich unter 6 Versuchen vor einem ganz gleich- 
mässigen Gebläse, dass eine Menge böhmische Steinkoble in 
10, während eine gleiche Menge verkohltes bit. Holz in 12 
Minuten verbrannte. Kohlen aus Fichtenholz verbrannten schon 
in 5—-6 Minuten, 

Da der bairische Metzen böhm, Steinkohlen 1 Fl. kostet, 
der Metzen verkohltes bit. Holz aber nur 18 Gr. zu stehen 
kommt, da ferner das Volumengewicht des gröblichen Pulvers 
von der böhm, Steiukohle sich zu dem von der bit. Holzkohle 
wie 10:9 verhält, so ergiebt sich daraus, dass letztere ein 
2, mal wohlfeileres Brennmaterial als die Steinkohle sei, — 
Für Feuerarbeiter ist es nöthig, das bit. Holz gut auszukohlen, 
indem dadurch der, dem Eisen schädliche Schwefel grossen- 
theils als Schwefelwasserstoffgas fortgeführt wird; zur Behei- 
zung aber von Dampfkesseln ist die Halbverkohlung weit vor- 
theilhafter, indem dadurch nur die wässrigen Theile verflüchtigt, 
die harzigen Theile aber in der Kohle zurückbleiben; wodurch 
das der Dampferzeugung so vortheilbafte Flammenfeuer be- 
werkstelligt wird. 

Ich stellte auch Versuche mit der verkohlten Braunkohle 
an; diese fielen aber nichts weniger als befriedigend aus, die 
Kohlen sind für Feuerarbeiter wegen der grossen Menge Schwe- 
fels durchaus nicht zu gebrauchen. Eben so wenig eignet sich 
die Schieferkohle wie das bit. Holz von Aga zur Verkohlung ; 
diese kann überhaupt nur da angewendet werden, wo der 
Schwefelkies in nicht zu grosser Menge vorhanden ist, 

Anmerkung. Als ich neulich Katechu mit verdünnter 
Schwefelsäure auszog und das Filtrum auf Stäbchen von Tan- 
nenhölz liegen liess, so bekamen diese eine schöne Purpurfarbe, 
was der vereinigten Wirkung der Schwefelsäure und Gerbsäure 
zuzuschreiben ist. Diese Reaction, verbunden mit der That- 
sache, dass in allen Producten der trocknen Destillation Gerb- 
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säure enthalten ist, veranlasst mich, die Vermuthung auszu- 
sprechen, dass walrscheinlich jene von Runge im Steinkoh- 
lentheer entdeckten Substanzen wie Kyanol, Leukol, Carbolsäure 
etc. Verbindungen von den verschiedenen Brenzölen mit den 
eigenthümlichen, durch die Destillation entstandenen Metamor- 
phosen der Gerbsäure seien; ja, die Rosol- und Brunolsäure 
sind wahrscheinlich nur verschiedene Zustände der Brenzgerb- 
sÄUTe. 


LXXVIN. 

Ueber das Vorkommen von Jod in den Pro- 
duclen des Brandes einer Steinkohlengrube. 
Von 
BUSSY. 

(Journal de Pharmacie. November 1839. S. 718.) 

Das Jod wurde anfangs nur in einer schr geringen Menge 
natürlicher Producte aufgefunden, vornehmlich im Varec , den 
Schwämmen und andern Seeproducten. Später zeigte man seine 
Anwesenheit in einer grossen Anzahl von Salzsoolen an. 

Vauquelin wies zuerst eine natürliche Verbindung des 
Jod’s mit den eigentlich so genannten Metallen nach, indem er 
1825 Jod in einem Minerale aus Mexico mit Silber verbunden 
fand. 

Ob aber gleich die Genauigkeit dieses Charakters nicht 
bezweifelt werden konnte, so zog seine Beobachtung doch 
nicht so sehr, als sie es verdiente, die Aufmerksamkeit auf sich, 
ohne Zweifel wegen Mangels an genauen Angaben über den 
Fundort dieses Minerals und wegen der Unmöglichkeit, die 
Versuche zu wiederholen. 

Ganz kürzlich ist Vauquelin’s Beobachtung bestätigt 
und auf mehrere andere Mineralien ausgedehnt worden. So 
fand del Rio Jod in dem Hornsilber von Albarradon, im De- 
partement Zacatecas in Mexico, Bustamente fand cs im 
Weissbleierze der Grube Catorce im Departement Guanaguato. #*) 
In noch neuerer Zeit fand es del Rio mit Quecksilber ver- 
bunden, 

Diess sind bis auf den heutigen Tag die verschiedenen 
Zustände, unter denen sich das Jod zeigt. 


*) Sitzung der Academie der Wissenschaften, Juli 1336. 
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Da ich im letzten Herbst Gelegenheit hatte, einige Pro- 
duete aus der Steinkohlengrube von Commentry zu untersuchen, 
fand ich darin Jod als jodwasserstoflsaures Ammoniak, welche 
Verbindung bis jetzt noch nicht im natürlichen Zustande beob- 
achtet worden war. 

Die Steinkohlengrube von Commentry im Departement Al- 
lier wird grösstentheils durch Tagebau betrieben. In Folge 
der Wirkung der Luft auf die Kiese ist sie in Brand gerathen 
und brennt fortwährend an einigen Puncten. Unter dem Ein- 
flusse der dadurch entstehenden Hitze entwickeln sich aus den 
Spalten des Bodens weissliche Dämpfe, die einen schwelligen 
Geruch verbreiten, welcher zugleich an Chlorwasserstoflsäure 
erinnert. 

Die Verdichtung dieser Dämpfe erzeugt anf der Oberfläche 
des Bodens krystallinische Efforescenzen, von denen einige 
weiss sind, deren grösster Theil aber durch eine gelblich-röth- 
liche oder zuweilen sogar dunkelrothe Farbe die Aufmerksam- 
keit auf sich ziehen. 

Ich fand, dass der rothe und gelbe Theil aus Schwefel, 
oder zum Theil aus rothem Schwefelarsenik (Realgar) besteht. 
Ich erkannte darin zugleich die Anwesenheit von Salmiak, 
dessen Dasein schon ‚lange sich in den Produeten der Verbren- 
nung der Steinkoble zu erkennen gegeben hat. Was aber, we- 
nigstens so viel ich weiss, noch nicht angezeigt worden war, 
ist die Anwesenheit von sublimirtem jodwasserstoffsaurem Am- 
moniak. 

Ich beobachtete es nicht in isolirten Massen, sondern blos 
mit Salmiak gemengt und sehr leicht erkennbar an den Cha- 
rakteren, die der Jodwasserstoflsäure zukommen. Wenn man 
z. B. den jodhaltigen Salmiak in Wasser auflöst und mit einer 
Auflösung von Stärke mengt, so zeigt er keine blaue Färbung, 
ein Beweis, dass das Jod nicht im freien Zustande vorhanden 
ist, Aber beim Zusetzen eines Tropfens Chlorwasser erscheint 
die blaue Farbe mit allen ihren eigenthümlichen Charakteren. 
Dem Zutritt der Luft ausgesetzt, färbt sich dieses Salz etwas 
wegen der Zersetzung der Jodwasserstoffsäure, darauf ver- 
schwindet das Jod nach Verlauf einer gewissen Zeit dergestalt, 
dass, wenn man alsdann dieselben Proben untersucht, man kein 
Jod darin findet. Dieser Umstand, der mir zufällig aufstiess, liess 
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mich fürchten, dass jch mich bei meinen erstern Versuchen 
getäuscht hätte, Ich konnte aber an neuen Proben, die mir 
kürzlich aus der Grube gesandt wurden, bei Anwendung aller 
angemessenen Vorsichtsmaassregeln mich überzeugen, dass 


meine erste Beobachtung richtie war und dass mit der Zeit und 


unter dem Einflusse der Luft die Jodwasserstoflsäure sich der- 
gestalt zersetzt, dass das Jod gänzlich verschwindet, Es ist 
daher nothwendig, Proben zu untersuchen, welche sorgfältig 
vor den Ursachen bewahrt werden, die diess bewerkstelligen 
können. Es reicht zu diesem Zwecke nicht bin, sie in Papier 
einzuschlagen, denn in diesem Falle färbt sich das Papier unter 
dem Einflusse der Luft wegen des darin enthaltenen Stärk- 
mehles blau, indem das Jod vom Wasserstoffe abgeschieden 
wird und letzterer sich mit dem Sauerstoffe der Luft verbindet. 

Gern hätte ich auch mit dem Salmiak aus andern Steinkohlen- 
gruben Versuche gemacht, um zu wissen, ob die Anwesenheit 
von Jod der Grube Commentry (was ich weit entfernt bin, an- 
zunehmen) ausschliesslich zukommt; da ich aber geuöthigt ge- 
wesen wäre, die Versuche an Ort und Stelle anzustellen, so 
hätte ich sie nicht selbst vornehmen können, Uebrigens ist 
das Jod ein Körper, dessen Gegenwart ınan so leicht darthun 
kann, dass man blos die Aufmerksamkeit auf diesen Gegenstand 
zu lenken braucht, damit Personen, welche zur Anstellung die- 
ser Versuche geneigt sind, selbst die Frage entscheiden kön= 
nen, und vielleicht findet man durch diese Untersuchungen neue 
Quellen eines Productes, dessen Consumtion mit jedem Tage 
zunimmt. 

Es fragt sich nun, woher das auf diese Weise als jod- 
wasserstoflsaures Ammoniak sublimirte Jod kommt, oder mit 
andern Worten, in welchem Zustande es in den Steinkohlen- 
gruben existirt. Ks lässt sich diess schwierig bestimmen, sobald 
man es nicht in seinem natürlichen Lager gefunden hat, In- 
dessen ist es einerseits ziemlich wahrscheinlich, dass die 
Chlorwasserstoffsäure des Salmiaks sich in Folge der Reaction 
der Schwefelsäure, welche durch die Verbrennung des Kieses 
entsteht, auf Kochsalz bildet, welches in den Steinkohlen vor- 
handen sein muss. Denkt man andrerseits, dass die Jodüre be- 
ständige Begleiter der Chlorüre sind, so wird man geneigt, 
anzunehmen, dass das Jod in den Steinkoblengruben als Jodmetall, 

Journ. f. prakt. Chemie. XIX. 8. 32 
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wahrscheinlich Jodkalium, existirt. Und da das Brom gleich- 
falls ein Begleiter des Jods ist, so kann man sehr leicht vor- 
aussehen, dass bei weiteren Untersuchungen über diesen Gegen- 
stand auch Brom in einem analogen Zustande der Verbindung 
gefunden werden wird. 


LXXIX. 
Ueber den Einfluss der Pflanzen auf den 
Boden. 
Von 
HEINRICH BRACONNOT. 
(Annales de Chim. et de Phys. September 1839. 8. 27.) 


Es wird allgemein angenommen, dass dieselben Gattungen 
von Pflanzen nicht gut mehrere Male nach einander in demsel- 
ben Boden gedeihen, aber die wirkliche Ursache dieser Er- 
scheinung, deren Kenntniss von so grosser Wichtigkeit sein 
würde, weil sie mit den wichtigsten Theorien des Ackerbaues 
in Verbindung steht, scheint noch in grosse Dunkelheit ge- 
hüllt zu sein. Decandolle nimmt an, dass Excrementsubstan- 
zen, welche aus eigenthümlichen Säften entstehen, durch die 
Wurzeln der Pflanzen in dem Boden ausgeschieden’ werden, ihn 
verderben und andern Pilanzen, welche dieselbe Organisation 
besitzen, schaden, ungefähr wie ein Thier sich nicht von den 
üxerementen der ihm analogen Gattungen ernähren kann. Ma- 
eaire sucht in seiner Abhandlunz zur Geschichte der Wech- 
selwirthschaft #) durch zahlreiche Untersuchungen die scharf- 
sinnige Theorie jenes Botanikers zu bestätigen. Man muss aber 
zugestehen, dass die Versuche, welche man anstellen kann, 
inehrere Schwierigkeiten darbieten, so dass die Folgerungen, 
die sich daraus ziehen lassen, leicht zu Irrthümern verleiten 
können. Ich würde es vielleicht nicht gewagt haben, mich an 
einen so schwierigen Gegenstand zu machen, wenn ich nicht 
durch folgende Thatsache dazu veranlasst worden wäre, 

Bekanntlich bringt man bei der Pflanzenzucht in Töpfen, 
vorzüglich bei den Pflanzen, welche stark begossen werden 
müssen, um die Wurzeln vor stehender Feuchtigkeit zu bewah- 


*) Annales de Chim. et de Phys. V. LII, p. 225. 
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ren, in dem Boden des Topfes ein Loch an. Da ich einen 
Oleander mit gefüllter Blüthe (Nerinum grandiflorum), der zu 
gross geworden war, les zu sein wünschte, wollte ich sehen, 
was aus ihm würde, wenn ich ihn in einen Topf brächte, der 
unten keine Qeffnunz hätte, durch die der Ueberfluss an Feuch- 
tigkeit abfliessen könnte. Ob nun gleich seine Wurzeln in 
ziemlich magerer Erde stark zusammengepresst waren, wuchs 
er doch sehr stark darin. Seit länger als drei Jahren erhalte 
ich ihn in diesem Zustande und jeden Sommer bedeckt er sich 
mit einer unzähligen Menge grosser und schöner Blüthen. Gegen 
das Ende der Blüthezeit schien es mir merkwürdig, die Natur 
der Excretionen zu untersuchen, welche die Wnrzein nach drei 
Jahren der Erde hatten mittheilen können. Ich unterliess es 
daher absichtlich, ihn einige Tage zu begiessen und, nachdem 
ich eine Oefinung in den untern Theil des Topfes gemacht 
hatte, ohne die Pflanze zu stören, wusch ich nach und nach 
die Erde mit reinem Wasser, so wie die zahlreichen Wurzeln, 
welche sie enthielt. Ich erhielt eine durehsichtige, gelbliche, 
fast farblose Flüssigkeit von einem nicht sehr bestimmten Ge- 
schmack. Beim Aussetzen an die Luft trübte sie sich sogleich 
wegen der Anwesenheit einer beträchtlichen Menge kohlensan- 
ren Kalkes, welcher sich an die Gefässe anlegte, und bildete 
auch auf ihrer Oberfläche weisse, krystallinische und leicht 
zerreissbare Häutchen, Dieser kohlensaure Kalk war mit einem 
Uebersehusse von Kohlensäure ‘verbunden, die in der Erde des 
Topfes zurückgehalten wurde und ohne Zweifel von der theil- 
weisen Zersetzung der Fasern herrührte, womit die Wurzeln 
dieses Strauches reiehlich versehen sind. Aus diesem Wasch- 
wasser fielen übrigens bei Anwendung von Kalkwasser und 
Alkalien weisse Flocken nieder. 

Ein halbes Litre derselben Flüssigkeit, bis zur Trockne 
abzedampft, liess 3,1 Grm, eines salzigen pulverigen Rückstan- 
des von gelblich-weisser Farbe und Salzgeschmack, aber ohne 
merkliche Bitterkeit zurück. Alkohol mit diesem Rückstande 
in Berührung gebracht, entzog ihm 0,4 Grm. einer salzigen, 
etwas bitteren Substanz, welche, der Wärme ausgesetzt, an 
fangs Anzeigen von einer geringen Menge organischer Sub- 
stanz gab. Bald aber nahm die Masse eine weisse Farbe an 
und stiess endlich durchdringende Dämpfe von Chlorwasser- 
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stoffsiure aus. Es blieb eine sehr reichliche weisse Asche 
zurück, welche ohne Aufbrausen in verdünnter Schwefel- 
säure ganz löslich und welche nichts anderes als Mag- 
nesia war, die eine geringe Menge von Chlorkalium zu- 
rückbielt. Daher bestanden die 0,4 Grm. des in Alkohol lös- 
lichen Rückstandes fast ganz aus Chlormagnesium, aus einer 
geringen Menge von organischer Substanz und Chlorcalcium. 
Die 3,1 Grm. des salzigen Rückstandes, auf weiche der Al- 
kohol keine Wirkung mehr zu äussern schien, lösten sich bei 
der Behandlung mit Wasser darin auf, mit Ausnahme eines 
erdigen gelben Bodensatzes, welcher 1,1 Grm. betrug und 
grösstentheils aus kohlensaurem Kalk, kohlensaurer Magnesia, 
schwefelsaurem Kalk und einer geringen Menge Pllanzensub- 
stanz (Humusextract) bestand, Die von diesem Bodensatze ab- 
geschiedene wässrige Auflösung war bräunlich. Sie liess nach 
dem Abdampfen 1,5 Grm. einer salzigen gelben Masse zurück. 
Ein Theil derselben, der Rothglühhitze ausgesetzt, wurde 
schwarz und schmolz unter Aufblähen, indem er Dämpfe von 
Chlorwasserstoflsäure ausstiess, welche von ein wenig Chlor- 
magnesium herrührten, das der Alkohol zurückgelassen hatte. 
Wirklich gab die salzige gelbe Masse, nachdem sie dem Feuer 
ausgesetzt worden war, einen ziemlich beträchtlichen Rückstand, 
der ein wenig Magnesia enthielt und der übrigens zum gröss- 
ten Theile aus Chlornatrium und Chlorkalium bestand , so wie 
aus ein wenig schwefelsaurem Kali und einigen Spuren von 
einem phosphorsauren Alkali gab. 

ine andere Portion von 1,5 Grm. der gelben Masse, wel- 
che der Wirkung des Alkohols widerstand, wurde wieder in 
Wasser aufgelöst. Die in die Flüssigkeit gebrachten Säuren 
schieden eine braune flockige Masse ab, die in Ammoniak lös- 
lich war und daraus durch Säuren von Neuem gefällt wurde. 
Diese Substanz schien Humussäure oder vielmehr ein Apothem 
von Gerbstof zu sein, das wahrscheinlich von der Zersetzung 
eines Theiles der Wurzelfasern herrührte. Kurz, ich glaube 
behaupten zu können, dass die 3,1 Grm. des von einem halben 
Litre des Waschwassers gegebenen Rückstandes annühernd be- 
stehen aus: 
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1) Saurem kohlensaurem Kalk und kohlensaurer 


Maonesia 1,10 Gr. 
2) Chlormagnesium 0,35 — 
3) In Alkohol lösliche Pflanzensubstanz, ungefähr 0,05 — 
4) Apothem von Gerbstoff, ungefähr 0,15 — 


5) Chlornatrium 

6) Chlorkalium 

7) Schwefelsaurem Kalk 1,42 

8) Schwefelsaurem Kali 

9) Phosphorsaurem Kali, Spur 

"3076. 

Man muss zugestehen, dass sich dieses Resultat nicht leicht 
mit der Theorie in Uebereinstimmung bringen lässt, nach der 
die Pflanzen, deren eigenthümliche Säfte scharfe und bittere 
Stoffe enthalten, einen Theil dieser Substanzen durch ihre Wur- 
zeln ausscheiden, weil die des Oleanders, Jessen giftige Schärfe 
wohl bekannt ist, nichts Aehnliches nach Verlauf von drei Jah- 
ren erzeugt hat in einem Topfe, der unten keine Oeflnung 
hatte und folglich durch Befeuchten nichts verlieren konnte. 
Diesen Thatsachen glaubte ich noch andere beifügen zu müssen, 
und zuerst untersuchte ich die Ausschwitzungen der Wurzeln 
von Pflanzen, bei denen man sie schon beobachtet hatte, wie 
bei Carduus arvensis, Inula Helenium, Scabiosa arrensis, so 
wie bei mehreren Euphorbien und mehreren Cichoraceen u. Ss. 
w. Aber die in dieser Hinsicht angestellten Untersuchungen 
leiteten mich auf kein befriedigendes Resultat. Ich glaubte 
auch, dass es nicht nutzlos sein würde, einige der in der Ah- 
handlung angeführten Versuche za wiederholen, durch welche 
Macaire die Excretionen der Wurzeln nachweisen wollte. 
Einer derselben, der mir beim ersten Anblick der schlagendste 
zu sein schien, ist folgender: Macaire liess in reinem Was- 
ser Pflanzen von Chondrilla muralis, welche mit ihren Wurzelu 
versehen waren, wachsen, indem er sie alle zwei Tage olıne 
Erneuerung des Wassers ersetzte. Nach Verlauf einer Woche 
nahm dieses Wasser eine orangegelbe Farbe an, einen dem 
Opiam ähnlichen Geruch, einen bittern narcotischen Geschmack 
und liess beim Abdampfen einen braunröthlichen Rückstand. Da 
ich diesen Versuch zu wiederholen wünschte, aber C'hondrilla 
muralis nicht zu meiner Verfügung batte, so bediente ich mich 
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statt ihrer des gemeinen Lattichs. Ich nahm diese Pflanze mit 
aller möglichen Vorsicht aus der Erde, und nachdem ich sie 
durch leichtes Waschen von der Erde befreit hatte, gaben mir 
die Wurzeln beim Vegetiren im Wasser in der That Resultate, 
ganz ähnlich denen, welche Macaire erhalten hatte. Ich zog 
jedoch nicht dieselben Schlüsse daraus, denn ich bemerkte so- 
gleich, was wirklich bei diesen Pflanzen der Fall ist, 
dass nämlich alle Theile derselben vorzüglich in ihrer Ju- 
gendzeit eine so grosse Reizbarkeit besitzen, dass die geringste 
Reibung hinreicht, um den milchigen Saft ausfliessen zu las- 
sen, und ungeachtet aller Vorsichtsmaassregeln, die man nur 
sowohl beim Ausnehmen aus der Erde als auch beim Waschen 
ihrer Wurzeln nehmen kann, ist es fast unmöglich, nicht ein- 
zelne Theile ihrer Fasern zu verletzen, worauf der Saft auslliesst, 

Es schien mir sogar reines Wasser eine reizende Wirkung 
auf den Hauptkörper dieser Wurzeln zu haben, denn ich hatte 
Gelegenheit zu bemerken, dass zuweilen auf ihrer Oberfläche 
weisse Tröpfchen eines eigenthümlichen Saftes ausschwitzten, 
welche an denselben Wurzeln, wenn sie nur eben erst aus 
der Erde genommen waren, sich nicht befanden. Vebrigens 
würde es in dem letzteren Falle nicht unmöglich sein, dass 
ähnliche Ausschwilzungen zufällig durch die Anwesenheit von 
Insecten stattfänden, Ich konnte mich wirklich überzeugen, dass 
während der grossen Dürre sich Insecten ziemlich leicht an 
den feinsten Enden der Wurzeln der Gänsedistel und des Lat- 
tichs festsetzten. Uebrigens scheint der Umstand, dass, nachdem 
ich einige ihrer Verzweigungen abgeschnitten hatte, der milchige 
Saft nicht mehr so reichlich wie vorher hervortrat, zu be- 
weisen, dass die Wurzeln dieser letzten Pflanze im Wasser 
leiden, ungeachtet sich der übrige Theil der Pflanze in einem 
kräftigen Zustande zu befinden scheint. 

Gegen Ende Juli brachte ich nacheinander Pflanzen von 
Zuphorbia Peplus in reines Wasser, ohne dasselbe zu wechseln. 
Dieses blieb aber fast farblos und geschmacklos und gab mir 
nach dem Abdampfen nur einen fast unmerklichen Rückstand, 
der einen nicht sehr bittern Geschmack ohne Schärfe besass, 
während Macaire versichert, eine gummiharzige, sehr scharfe 
und im Halse kratzende Substanz erhalten zu haben. Ich weiss 
nicht, woher eine solche Verschiedenheit in unsern Resultaten 
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kommen konnte. Wie dem auch sei, so konnte ich mich über- 
zeugen, Jass die Wurzeln der in Rede stehenden Pfllauze beiin 
Kauen in dem Munde keine bedeutende Schärfe zeigten, weil 
der scharfe Milchsaft darin in weit geringerer Menge als in 
den Stengeln vorkommt. Eine Pllanze von Euphorbia Breoni, 
die in einem Topfe in Heideerde wuchs, gab beim Waschen 
mit reinem Wasser, ohne die Pflanze zu stören, eine gescihmack- 
lose fast farblose Flüssigkeit, welche nach dem Abdampfen 
nur eine geringe Menge eines gelblichen, nicht scharfen sal- 
zigen Rückstandes liess, der aus folgenden Körpern bestand: 
salpetessaurem Kali, Chlorcaleium, Chlorkalium, schwefel- 
saurem Kali, schwelelsaurem Kalk, saurem kohlensaurem Kalk 
und Humusextract, Die verwebten Wurzeln einer Aselepias 
incarnala, welche fast ganz einen an seinem untern Theile mit 
einem Loche versehenen Topfe ausfüllten, wurde wie obige mit 
reinem Wasser gewaschen. Ein halbes Litre dieser Flüssigkeit 
welche gelblich und geschmacklos war, gab nach dem Ab- 
dampfen 0,44 Grm. eines gelblichen Rückstandes von einem 
erligen Aussehen, der einen frischen und salzigen Geschmack, 
aber weder Bitterkeit noch Schärfe besass. Dieser Rückstand, 
in der Wärme mit Alkohol behandelt, gab eine Flüssigkeit, 
welche beim Erkalten krystallisirtte und beim Abdampfen eine 
in Niuleln. krystallisirtte Masse zurückliess, unter denen sich 
kleine cubische Krystalle zerstreut befanden. Diese salzige 
Masse bestand fast ganz aus salpetersaurem Kali, Chilornatrium 
und einigen Spuren einer organischen Substanz, die weder Bit- 
terkeit noch Scliärfe besass, 

Der 'Theil der 0,44 Grm., welcher sich in Alkohol nicht 
auflöste, schien geschmacklos zu sein. Er hielt jedoch noch 
ein wenig Salpeter zurück und bestand übrigens zum grösseren 
Theile aus kohlensaurem Kalk, schwefelsaurem Kalk, schwefel- 
saurem Kali und ein wenig Humusextract, Da ich mich durch 
die vorhergehenden Untersuchungen nicht hatte überzeugen 
können, dass die Pilanzen aus ihren Wurzeln Substanzen aus- 
schwitzen, die ihnen schädlich sind, so glaubte ich noch einen 
Versuch anstellen zu müssen, den Decandolle in der Absicht 
den Chemikern vorgeschlagen hatte, die Natur und Menge der 
am Ende der Wurzeln abgeschiedenen und in den Boden ab- 
gesetzten Substanzen zu bestimmen. — An eine Rabatte des 
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botanischen Gartens von Nancy, die seit langer Zeit keinen 
Dünger erhalten hatte, wurden Mohnkörner (Paparer somnife- 
rum) gesät.- Seit zehn Jahren wird diese Pilanze in den- 
selben Boden wieder gesä't, ohne dass man bemerkt hat, dass 
sie auf eine sehr merkliche Weise ausgeartet sei. Um die 
Zeit, wo die Kapseln dieser Pflanze reif wurden und nach lan- 
ger Dürre wurden in der Nähe der Wurzeln ungefähr zwei 
Kilogramme Erde behutsam gesammelt. Nachdem ich sie durch 
ein feines Sieb hatte durchgehen lassen, um die möglicher Weise 
darin enthaltenen Wurzelfasern abzusondern, befeuchtete ich sie 
mit reinem Wasser, und wusch sie mit Wasser auf einem glä- 
sernen Trichter aus. Kin halbes Litre dieses filtrirten Wasch- 
wassers, welches fast geschmacklos war und eine gelbliche 
Farbe besass, gab nach dem Abdampfen 0,4 Grm. eines bräuu- 
lich- gelben Extraetes, der einen bittern und salzigen Geschmack 
besass. Bei der Behandlung mit Alkohol löste sich dieser Ex- 
tract zum Theil darin auf. Der Alkohol liess heim Abdampfen 
einen gelblichen Rückstand, welcher die Feuchtigkeit der Luft 
stark an sich zog und einen sehr deutlichen bittern und salzi- 
gen Geschmack besass. Ein Theil dieses gelblichen Rückstandes, 
auf einem Platinbleche der Flamme einer Kerze ausgesetzt, 
blähte sich, wurde schwarz und schmolz sehr leicht, was ein 
wenig Salpeter anzeigt. Bald aber verschwanden die Spuren 
von Kohle, und es blieb ein beträchtlicher salziger weisser 
Rückstand zurück, der bei Rothglühhitze schmelzbar war, stark 
die Feuchtigkeit aus der Luft anzog, oline eine Wirkung auf 
das Reactionspapier zu äussern, und einen sehr bittern Geschmack 
besass. Diess war nichts anders als Chlorcaleium, mit koblen- 
saurem Kalke gemengt. Der letztere rührte ohne Zweifel 
von der theilweisen Zersetung des Chlorcalecium durch das dem 
freien Feuer ausgesetzte salpetersaure Kali her. Um mich da- 
von zu überzeugen, ob eine andere bittere Substanz als Chlor- 
calcium sich in dem weingeistigen Rückstande befände, lüste 
ich das, was mir davon übrig blieb, in Wasser auf, und nach- 
dem ich den Kalk durch kohlensaures Natron davon abgeschie- 
den hatte, trat die bis zur Trockne abgedampfte Flüssigkeit 
dem concentrirten Alkohol nur Spuren von organischer Sub- 
stauz ab, aber ohne eine Bitterkeit, die an die der Mohnkörner 
eriunern konnte. Der Theil von 0,4 Grm. Extract, welcher der 
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Wirkung des Alkohols widerstand, löste sich bei der Behandlung 
mit Wasser grossentheils darin auf, mit Ausnahme von 0,1 Grm. 
eines gelblichen Bodensatzes, welcher aus kohblensaurem und 
schwefelsaurem Kalke bestand und ein wenig Humusextract 
zurückhielt. Die von diesem Absatze abgeschiedene Flüssig- 
keit gab nach dem Abdampfen einen etwas reichlichern bräun- 
lichen Extract, als der weingeistige Rückstand, mit dem ich 
mich so eben beschäftigt habe. 

Ein Theil dieses Extractes, dem Feuer ausgesetzt, ver- 
brannte unter Aufblähen und liess sogleich eine sehr reichliche 
weissliche Asche zurück, welche aus kohlensaurem Kalk be- 
stand und nur Spuren von Chlorkalium und schwefelsaurem 
Kali zurückhielt. Hieraus folgt, dass dieser in Alkohol unlös- 
liche Rückstand zum grössten Theil aus Kalk bestand, welcher 
mit einer organischen Säure verbunden war. Indem ich ver- 
muthete, dass diese Verbindung essigsaurer Ka!k sein könnte. 
löste ich von demselben Extracte in ein wenig Wasser auf 
und setzte verdünnte Schwefelsäure zu. Es bildete sich ein 
Niederschlag von schwefelsaurem Kalk, und als ich das Ge- 
menge der Hitze aussetzte, verbreiteten sich Dümpfe von Es- 
sigsäure. Derselbe Extract w urde durch schwefelsaures Eisen 
oxyd reichlich gefällt, aber ohne dass die Flüssigkeit eine rörh- 
liche Farbe annahm, welche auf die Anwesenheit von Meconsäure 
hätte schliessen lassen. Kssigsaures Bileioxyd, salpetersaures 
Silberoxyd und Gerbstoff bildeten darin auch Niederschläge. 

Kurz, der erwähnte Boden trat an Wasser folgende Sub- 
stanzen ab: 

1) Chlorcalcium 

2) Essigsauren Kalk 

3) Organische Substanz, von schwachem Geschmacke, 


| beträchtliche Menge; 


löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; 

4) Kohlensauren Kalk; 

5) Schwefelsauren Kalk; 

6) Humusexfract ; 

7) Chlornatrium und schwefelsaures Kali, Spuren. 

Es lässt sich mit einigem Grunde annehmen, dass die 
Substanz von schwachem Geschmack dem Boden durch den 
Mohn mitgetheilt worden ist. Es ist jedoch zweifelhaft, ob 
man sie als eine Excretion der Wurzeln betrachten soll, oder 
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ob sie nicht vielmehr von der Zersetzung dieser letzteren her- 


rührt, so wie anderer Theile der Pflanze. Diese letztere Au- 
nahme ist mir wahrscheinlicher, weil man im Boden die 
Fasern derselben Wurzeln in einem mehr oder weniger vorge- 
rückten Zustande der Zersetzung bemerkt. Vielleicht gilt diess 
nicht von der Essigsäure, welche ich in demselben Boden fand, 
Es wäre möglich, dass sie am Eude der Wurzeln der Molhn- 
pflanzen ausgeschwitzt ist, oder wenigstens während des Kei- 
mens der Körner, weil Becquerel und Matteucei in die- 
sem Falle beständig Essigsäure erhalten haben, wenn sie Körner 
in kohlensaurem Kalke keimen liessen ’*). 

Wie dem auch sei, so babe ich mich durch folgenden 
Versuch überzeugt, dass essigsaurer Kalk in sehr geringen 
Dosen der Vegetation besonders schädlich ist. Drei Pflanzen 
von Mercurialis anıua wurden, die erstere in ein Deeilitre 
reines Wasser gebracht, worin ich 0,1 Grm, krystallisirten es- 
sigsauren Kalk aufgelöst hatte, die zweite in dieselbe Menge 
Wasser, das 0,4 Grm. wasserfreies Chlorcaleium in Auflösung 
hielt, und die dritte in reines Wasser. Die beiden letztern von 
diesen Pflanzen behielten ihre Frische lange Zeit bei, während 
die, deren Wurzeln in die schwache Auflösung von essigsaurem 
Kalk eintauchten, bald nicht unzweideutige Zeichen von Ver- 
giftung gaben, so dass sie nach Verlauf von sechs Tagen ver- 
welkt und zum "Theil vertrocknet waren, was mir merkwürdig 
schien ##*). Indessen führt Macaire in seiner Abhandlung 
über die Wechselwirtuschaft einen Versuch an, welcher keinen 
Zweifel übrig zu lassen scheint, dass nicht allein die Exere- 
tionen der Wurzeln die Pilanzen von Stoffen befreien, die für 
ihre Ernährung ohne Nutzen sind, sondern dass sie auch die- 
selben von einem Theile der giftigen Substanzen befreien können, 
welche, wenn man sie hat absorbiren lassen, beinahe so wie die 
Thiere durch die Exeremente das in sich aufgenommene Gift aus- 
werfen. Macaire wusch die Wurzeln einer Pilanze von 
Nercurialis annua, brachte dann einen Theil derselben in eine 


*) Annales de Chim. et de Phys. V. LV. p. 310. 

”*) Essigsaure Magnesia in kleiner Dosis schadet auch der Vege- 
tation der Mercurialis annua, aber nicht so sehr als essigsaurer 
Kalk. 
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schwache Auflösung von essigsaurem Blei, den andern Theil in 
reines Wasser. Dieses reine Wasser gab bei einer zwei Tage 
nachher angestellten Untersuchung nicht unzweideutige Zeichen 
von der Anwesenheit des Bleisalzes, Dieser Versuch war 
ziemlich merkwürdig, um mich zur Wiederholung desselben zu 
vermögen, wobei ich in der Tbat ein ähnliches Resultat erhielt. 
Ich bin aber weit davon entfernt, mit Macnire zu schliessen, 
dass das Bleisalz durch die Wurzeln abgeschieden worden war; 
denn ich konnte mich leicht überzeugen, dass es nur durch 
Capillarattraction der Wurzeln in das reine Wasser übergegan- 
gen war, beinahe so wie man es vermittelst mehrerer wolle- 
ven Fäden oder eines baumwollenen Dochtes hätte machen 
können. Wenn man bei demselben Versuche den obern Theil 
der Wurzeln, deren Enden in die Auflösung des essigsauren 
Bleioxydes tauchen, in graues Papier einhüllt, und von Zeit zu 
Zeit diese Umhüllun erneuert, so nimmt sie die Bleiauflösung 
auf; und es geht durchaus nichts mehr von derselben in das 
reine Wasser des andern Gefässes über, selbst wenn man den 
Versuch verlängert, bis dass die eanze verziftete Pilanze fast 
gänzlich vertrocknet ist #). Und doch wurde der Theil der 
Wurzeln, welcher in das reine Wasser tauchte, eben so wie 
die ganze übrige Pflanze ohne Ansnahme mit essigsaurem 
Bleioxyd überladen, wie ich mieh durch Schwefelwasserstoff- 
Aınmoniak überzeugte. WMercurialis annua ahsorbirt nicht nur 
die Auflösung des essigsauren Bleioxydes, um sie vermittelst 
der Wurzeln in dem ganzen organischen Systeme zu verbrei- 
ten, sondern ich bemerkte auch, dass dasselbe Salz sich mit 
der Oberfläche der letztern fast wie auf einem Gewebe ver- 
band. Diess ist wahrscheinlich der Grund, warum bei einem 
Versuche Macaire’s solche Wurzeln, nachdem sie gehörig 
gewaschen und einige Zeit in reines Wasser eingelaucht wor- 
den waren, Spuren von Blei gaben. 


*) In diesem Zustande der Vertrocknung bemerkte ich hin und 
wieder an den Stengeln dieser Pfianze und selbst an den Wurzeln 
Flecken von sehr schöner azurblauer Farbe, deren Nuance durch 
Säuren und Alkalien nicht geändert wurde, und die mir von Indigo 
herzurühren schien, dessen Gewinnung vielleicht einige Vortheile 
darbieten könnte. Ganz gewiss ist, dass wicht allein Mercuriulis 
annua, sondern auch Mercurialis perennis beim Trocknen eine 
bläuliche Farbe annehmen, 
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Die so eben angeführten Versuche sind daher, wie man 
sieht, der auf die Excretionen der Wurzeln gegründeten Theorie 
der Wechselwirthschaft nicht günstig. Diese Excretionen finden 
auch wirklich im normalen Zustande statt, sind übrigens 
so dunkel und wenig bekannt, dass man vermutfhen darf, man 
müsse zu anderen Ursachen seine Zuflucht nehmen, um den 
günstigen Einfluss des genannten Systemes zu erklären. 


LXXX. 
Ueber die Zusammenselzung des Elemi- 
harzes. 
Von 
H. HESS, 
(Vom Verf. mitgetheilt aus dem Bull, scient, de St. Petersb.) 
Hr. H. Rose hatte geglaubt, die Zusammensetzung dieses 
Marzes werde ausgedrückt durch die Formel C,,H3,0 (Pogg. 
Ann. XXXIII. p. 51.). Gründe, welche ich mitgetheilt habe 
(Journ. Bd. 16. p. 162.), liessen mich vermuthen, dass diess 
Resultat ungenau sei. Meine Analysen werden genau durch 
die Formel C,, H,;, 0 dargestellt. — Diese bedeutende Differenz 
veranlasste Hrn. Rose, seine Arbeit noch einmal wieder vorzu- 
nehmen (Journ. Bd. 48. p. 321.), und er fand dieses Mal 
für die Zusammensetzung des krystallisirten Harzes die Formel 
C;o H;s 0. Diess nähert sich sehr meinem Resultate; doch 
glaube ich nicht, dass sie vollkommen genau sei, besonders da 
mir Hr. Marchand schreibt, dass er bei den Analysen des- 
selben Körpers folgende Zahlen erhalten habe: 
Berechnet. 
Kohlenstoff 85,54 85,47 85,59 85,66 
Wasserstoff 11,61 11,60 11,59 11,53 
Sauerstoff 2,85 2.93 2,82 2,81 
100,00 100,00 100,00 100,00. 
Diess stimmt ganz genau mit der Formel C,,Hy, O über- 
ein. Ich hoffe, dass ein Resultat, durch einen so geschickten 


Chemiker wie Hr. Marchand ist, erhalten, genügend er- 
scheinen wird, um die Ueberzeugung von der Richtigkeit dieser 
Formel zu begründen. 

Unter der grossen Menge von Analysen, welche Hr. Rose 
angestellt hat, erstaunt man, die Menge des Kuhlenstofles 
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zwischen 85,79 p.C. und 40 p.C. schwanken zu selen. Hr. 
Rose giebt davon eine sehr sinnreiche Erklärung. 

Er sagt, dass man das Harz bald krystallisirt, bald amorph 
erhalte. In dem letzten Falle ist es kein reines Harz, sondern 
eine Verbindung des Harzes mit Wasser. Diese Verbindung ist 
nicht constant, sondern das Harz enthält einmal mehr, einmal 
weniger Wasser, so dass zuweilen das amorphe Harz selbst 
ganz ebenso wie das krystallirte, oder doch ganz ähnlich zusaın« 
mengesetzt ist. — Oline andere Beweise kann diese Erklärungs- 
art indessen nicht zugelassen werden, denn die Erschelung 
ist ganz dieselbe, als ob eine unvollständige Verbrennung 
oder ein Verlust stattgefunden hätte, Die schwankende Menge 
des Kohlenstoffs bietet uns zwei Alternativen dar; ent- 


weder war die Verbrennung unvollständig, oder es hat ein 


e) 
freilich etwas starker Verlust stattgefunden; man muss daher 
ein Verfahren anwenden, welches die Frage vollständig ent- 
scheidet. Es ist kein Zweifel, dass, wenn man nach dem Ver- 
fahren des Hrn. Mitscherlich arbeitet, nämlich indem man 
das Gas, welches durch den Kaliapparat unabsorbirt hindurch- 
geht, auffängt und untersucht, ob es keine verbrennlichen Be- 
standtheile enthält, dadurch die Wahrheit ausser Zweifel gesetzt 
werden kann, q 

Was mich bestimmt anzunehmen, dass Hr. Rose Verlust 
gehabt hat, ist, dass derselbe die Verbrennung mittelst Kupfer- 
oxyd und einem gleichzeitigen Strom von Sauerstofl ausgeführt 
hat. In seiner Abhandlung verweilt er sehr lange bei der 
genauen Bestimmung des Kohlenstoffes und übergeht dessen 
ungeachtet eine der bedeutendsten Fehlerqnelen mit Stillschwei- 
gen, denen diese Art zu analysiren unterworfen ist. Man muss 
nämlich durchaus den Gasstrom ganz nach Willkür reguliren 
können, denn, wird der Strom zu stark, so lässt er den Sub- 
stanzen nicht wehr die nöthige Zeit, um vollständiz verbrannt 
zu werden; sie werden mit fortgerissen, ungeachtet des Ueber- 
schusses an Sauerstoff. Ich bitte zu bemerken, dass, wenn ich 
in den meisten Fällen der Methode den Vorzug ertheile, welche 
ich beschrieben habe, nämlich der Verbrennung in einem 
Strome von Sauerstoff, diess nicht geschieht wegen der Leich- 
tigkeit, mit welcher man eine vollständige Verbrennung erhält, 
sondern deshalb, weil man die zu analysirende Substanz geson- 
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dert vom Kupferoxyd anwendet, dieses daher rothglühend und deı 
frei von aller Feuchtigkeit in die Verbrennungsröhre gebracht der 
werden kann, so dass man im Stande ist, die Quantität des 


Wasserstoffs mit der grössten Schärfe zu bestimmen. Dazu 


indessen bedarf man ganz nothwendig eines Gasometers, an 


dessen Hahn ich eine Schraube ohne Ende und ein Getriebe Be 
habe anbringen lassen. Diese wenig kostspielize Vorrichtung dei 
gestattet die Analyse ganz nach Willkür auszuführen ®*). ein 
Kr 

’ 
LXXXIL ” 
da 
Ueber das Bruein. Kı 
Von Be 
Dr. W. E. FUSS zu Schönebeck. ” 
(Vorläufige Notiz aus einem Briefe an Erdmann.) ei 
— Ich halte das Brucin nicht für ein eigenthümliches A: 
Alkaloil, sondern, je nach dem Grade der Reinheit, für eine au 
Verbindung von Strychnin mit mehr oder weniger eines in den is 
Krüähenaugen befind!ichen Harzes. Die dem Brucin beigelegte C 
charakteristische Eigenschaft, durch kalte Salpetersäure roth AR 
gefärbt zu werden, verdankt das* sogenannte Brucin die- ol 
sem Harze, welches die erwähnte Eigenschaft in einem aus- bı 
serordentlich hohen Grade besitzt, und man ist im Stande, te 
durch eine eigenthümliche bisher übersehene Behandlung, N 
die ich Ihnen später in einer besondern Abhandlung mitthei- FR 
len werde, von dem Brucin das Harz zu trennen, wodurch B 
Strychnin erhalten wird, was, wie es das Strychnin soll, dureh | di 
Behandlung mit kalter Salpetersäure ungefärbt bleibt. Die Ver- d 
suche habe ich mit salpetersaurem Brucin gemacht und Sie er- K 
halten zur Bestätigung des Gesagten einige Proben, wobei ich S 
noch bemerken will, dass ich nur mit Krähenaugen gearbeitet £ 


habe; ich bezweille iudess nicht, dass sich das, was ich von 

*) Die Beschreibung und Abbildung dieses Hahnes, wie ihn Hr. 
Hess anzuwenden pflegt, werden wir in einem der nächsten Hefte 
folgen lassen. Man reicht schon ziemlich aus, wenn man sich eines 


en 2 


r 


10 — 12 Zoll langen Hebels bedient, welchen man an den Halın fest- \ n 
schraubt,, dieser indessen führt wur die Unbequemlichkeit mit sich, | 
ein wenig zu federn und dadurch die leisen Bewegungen etwas zu 
beeinträchtigen. Die Red. 
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dem Bruein der Krüähenaugen behaupte, sich auch bei dem aus 
der falschen Angustura-Rinde bestätigen wird, 


Nachschrift. 


Hr. Dr. Fuss hat die Güte gehabt, mir einige Proben zur 
Bestätigung der vorstehenden Angaben mitzutheilen. Es befin- 
den sich unter denselben folgende Präparate, mit weichen ich 
einige oberllächliche Versuche angestellt habe. 1) Die grossen 
Krystalle ‚ welche man aus salpetersaurer Strychninmutterlauge 
erhält, die kein Strychnin mehr giebt und welche bisher für 
das salpetersaure Brucin gehalten wurde. 2) Das aus diesen 
Krystallen dargestellte sogenannte reine salpetersaure Bruein, 
Beide zeiren die bekannten Charaktere des Bruein; durch Sal- 
petersäure werden sie geröthet, Chlor in die Auflösung geleitet 
giebt anfangs die bekannte Röthung, später erzeugt es einen 
weissen Nicderschlag, ganz übereinstimmend mit Pelletier’s 
Angaben (d. J. Bd. XIV. S. 185). 3) Salpetersaures Strycehnin, 
aus salzsaurem Brucin abgeschieden, erste und zweite Krystal- 
Jisation. Die Probe von der ersten Krystallisation besitzt die 
Charaktere völliger Reinheit, Chlor in die Auilösung desselben 
geleitet bringt sofort den charakteristischen weissen Niederschlag 
ohne Spur einer Röthung hervor, während die zweite noch 
brucinhaltige Probe sich zugleich röthet. 4) Harz aus sa'pe- 
> 


tersaurem Brucin abgeschieden, bei Bearbeitung von Nro, 2 zu 


Nro. 38, so wie von 1 zu 2 erhalten; eine weisse pulverige, 
schmelzbare und zu einer bräunlichen Masse von glasigem 
Bruche erstarrende Substanz, welche im ausgezeichnetsten Grade 
die Eigenschaft besitzt, durch Salpetersäure geröthet zu wer- 
den. Die Färbung ist weit intensiver als beim Brucin. 5) 
Künstliches salpetersaures Brucin, aus reinem salpetersaurem 
Strychnin und Harz Nro. 4 dargestellt. Es wird durch Chlor 
geröthet, zugleich erscheint der weisse Niederschlag. Das äus- 
sere Ansehen ist das des salpetersauren Braecin. Hr. Dr. Fuss 
bemerkt in seinem Schreiben, dass ihm zwar die synthetische 
Bildung des Brucins aus Stychnin und Harz noch nicht voll- 
ständig geglückt und die Verbindung der beiden Körper noch 
nicht innig genug sei, dass er sich aber über die Mittel, die 
innigere Verbindung zu erreichen, in seiner Abhandlung aus- 
sprechen werde. Erdmann. 
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